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1. RESUMEN  
Desde la última mitad del siglo pasado, el estudio de la conocida como “materia 
blanda” ha sufrido una verdadera revolución y lo que empezó como observaciones 
cualitativas del comportamiento macroscópico de estos sistemas se ha convertido hoy 
en día en una de las vanguardias de la ciencia y la tecnología, con unos fundamentos 
teóricos muy sólidos. Dentro de los sistemas conocidos como “materia blanda” están 
los sistemas coloidales auto-ensamblados, compuestos por un grupo de sustancias que, 
bajo determinadas circunstancias, se asocian para dar lugar en disolución a agregados 
constituidos por un elevado numero de unidades y cuya principal característica es que el 
área de contacto entre dichos agregados y el medio continuo que los contiene es 
relativamente grande. Estos agregados pueden presentarse de muy diversas formas, 
dependiendo de las condiciones en las que fueron formados: micelas, vesículas, bicapas, 
microemulsiones, nanoemulsiones, etc. Todos ellos poseen un gran interés en las zonas 
frontera entre la química y la biología y por lo tanto, son claves en una gran parte de los 
campos del desarrollo científico y tecnológico.  
En particular, las características particulares exhibidas por estos sistemas los 
convierten en valiosos modelos para reproducir in vitro determinados procesos 
biológicos, como pueden ser las reacciones químicas que tienen en el ámbito celular, 
movimientos de sustancias en el organismo, fenómenos de trasporte orgánico e 
inorgánico en el seres vivos. En concreto, el estudio de agregados micelares o el de 
vesículas sintéticas ha tenido un fuerte auge en los últimos años como vehiculizadores 
de fármacos.  
Adicionalmente, es importante, también, hacer hincapié en el gran interés 
químico que tienen estos sistemas en base a su capacidad como solubilizadores de una 
gran variedad de compuestos que presentan caracteres hidrófobos e hidrófilos 
marcadamente diferenciados. Es esta la razón por la que estos medios presenta una 
alternativa viable a los catalizadores de transferencia de fase. Debemos subrayar 
también el gran interés cinético que tienen estos sistemas como reactores escalables que 
pueden actuar tanto como sistemas catalíticos, cuando los reactivos se concentran en el 
seno coloidal, o como inhibidores, cuando los reactivos se distribuyen entre los 
diferentes subdominios que conforman estos sistemas. 
En la presente memoria presentaremos los resultados obtenidos de los estudios 
sobre estabilidad de distintos xenobióticos (carbofuranos e iprodiona) en diversos 
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medios biomiméticos sintéticos (micelas y microemulsiones) y agregados coloidales 
naturales (humatos). En el caso de los humatos, se han analizado también reacciones 
ampliamente estudiadas por nuestro grupo de investigación en presencia de otros 
agregados coloidales con el fin de facilitar la modelización del sistema. Así mismo se 
presentarán los resultados obtenidos de la estabilidad de estos xenobióticos en otros 
medios de reacción (estabilidad en presencia de ciclodextrinas). Dichos resultados se 
detallan en las siguientes publicaciones que conforman la presente Tesis Doctoral: 
1) Reacciones de hidrólisis en presencia de humatos: 
a. G. Astray, L. García-Río, C. Lodeiro, J.C. Mejuto, O. Moldes, J. 
Morales, F. Moyano. “Influence of Colloid Suspensions of Humic 
Acids on the Alkaline Hydrolysis of N-Methyl-N-Nitroso-p- Toluene 
Sulfonamide” International Journal of Chemical Kinetics, 315-322 
(2010). 
2) Estabilidad de xenobióticos en agregados micelares: 
a. G. Astray, A. Cid, J.A. Manso, J.C. Mejuto, O.A. Moldes, J. Morales. 
“Basic Degradation of 3-keto-carbofuran in the presence of non-ionic 
self-assembly colloids” Fresenius Environmental Bulletin, 20, 354- 
357 (2011). 
b. G. Astray, A. Cid, J.A. Manso, J.C. Mejuto, O.A. Moldes, J. Morales 
“Influence of Anionic and Nonionic Micelles upon Hydrolysis of 3-
Hydroxy-Carbofuran”, International Journal of Chemical Kinetics, 
402-408 (2011). 
3) Estabilidad de xenobióticos en microemulsiones: 
a. J. Morales, J.A. Manso, A. Cid, C. Lodeiro, J.C. Mejuto 
“Degradation of carbofuran derivatives in restricted water 
environments: Basic hydrolysis in AOT-based microemulsions” 
Journal of Colloid and Interface Science 372, 113-120 (2012). 
4) Estabilidad de xenobióticos en presencia de humatos: 
a. J. Morales, J.A. Manso, A. Cid, J.C. Mejuto “Degradation of 
carbofuran and carbofuran-derivatives in presence of humic 
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substances under basic conditions” Chemosphere 89, 1267–1271 
(2012). 
b. J. Morales, J.A. Manso, A. Cid, J.C. Mejuto “Stability Study of 
Iprodione in alkaline media in the Presence of Humic Acids” 
Chemosphere, in press, DOI 10.1016/j.chemosphere.2013.04.020 
5) Estabilidad de xenobióticos en presencia de ciclodextrinas: 
a. J. Morales, J.A. Manso, J. C. Mejuto “Basic hydrolysis of carbofuran 
in the presence of cyclodextrins” Supramolecular Chemistry 24, 399-
405 (2012) 
 
Finalmente, mencionar que en reacciones de superficie con otros compuestos, estos 
agregados coloidales de origen natural pueden formar complejos, ya sea directamente o 
a través de iones metálicos. Por ello desempeñan un importante papel, tanto en la 
agregación de partículas de arcilla, por citar un ejemplo, en la estructuración del suelo, 
como en la persistencia y degradación de pesticidas en el suelo, lo cual veremos si 
promueven un alargamiento de la vida útil de los pesticidas analizados o si por el 
contrario no realizan efecto alguno. 
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2. HIPÓTESIS DE TRABAJO Y OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
La mayor proporción de materia orgánica (Figura 2.1) de los suelos consiste en 
sustancias húmicas (HSs) que representan en torno a tres cuartos ó incluso en algunos 
casos más de la materia orgánica del suelo1. Dichas sustancias están presentes2 en una 
concentración de entre 0,1-200 mg L-1 y constituyen la parte coloidal de la materia 
orgánica del suelo, llegando a formar agregados coloidales3,4,5,6. Estos compuestos son 
solubles a pHs básicos e insolubles a pHs ácidos. Las HSs son polielectrolitos aniónicos 
de peso molecular7 2-400 kDa, cuya fórmula empírica de su estructura básica8 es 
C72H43-95O30N4·0-38H2O. Además, se caracterizan por tener una banda de absorción 
alifática9 (C-H) a 2980-2920 cm-1 y dos a 1720 y 1650 cm-1 (grupo carbonilo y 
carboxilo, respectivamente).  
 
 
Fig. 2.1. Composición de la materia orgánica del suelo. 
 
Cabe destacar que estas sustancias poseen una gran reactividad química, con carga y 
capacidad de intercambio catiónico (CIC) muy superior a la fracción mineral de los 
suelos. Además, es interesante señalar que presentan una superficie específica10 de 
                                                            
1 Kinniburgh, D.G., Milne, C.J., Benedetti, M.F., Pinheiro, J.P., Filius, J., Koopal, L.K., van Riemsdijk, 
W.H., Environ. Sci. Technol. 30, 1687-1698, 1996. 
2 Xue, Y., Traina, S.J., Environ. Sci. Technol., 30, 1687-1698, 1996. 
3 Guetzloff, T.F., Rice, J.A., Sci. Total. Environ. 152, 31-35, 1994.  
4 Anderson, M.A., Hung, A.Y.C., Mills, D., Scott, M.S., Soil Sci. 160,111-116, 1995. 
5 Clapp, C.E., Hayes, M.H.B., Soil Sci. 164, 777-789, 1999. 
6 Conte, P., Piccolo, A., Environ. Sci. Technol. 33, 1682-1690, 1999. 
7 Steelink, C., Anal. Chem. 74, 327-333, 2002.  
8 Davies, G., Ghabbour, E.A., Khairy, K.A., Humic Substances: Structures, Properties and Uses. Royal 
Society of Chemistry, Cambridge, UK, 1998.  
9 Gondar, D., Lopez, R., Fiol, S., Antelo, J.M., Arce, F., Geoderma 126, 367-374, 2005. 
10Astray, G., García-Río, L., Lodeiro, C., Mejuto, J.C., Moldes, O., Morales, J., Int. J. Chem. Kinet. 42, 
316–322, 2010. 
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aproximadamente 900 m2 g-1. Su carga superficial es negativa y depende del pH; ésta 
aumenta a medida que aumenta el pH11. Cuando están completamente ionizadas tienen 
una CIC12 de 0,3-0,6 mol(+) kg-1. La carga en estas sustancias es debida a la disociación 
de grupos funcionales como grupos carboxilos y fenólicos que aportan el 85-90% de la 
carga. Esta carga está distribuida por toda la molécula, por lo que originará fuertes 
repulsiones intramoleculares. La protonación de grupos amino puede dar lugar a cargas 
positivas a pHs por debajo del pKa, aunque esta carga, en comparación con la carga 
negativa, es muy pequeña y por eso se puede considerar de menor importancia13, a pesar 
de que haya generado recientemente cierta controversia en algunos sectores. 
 La presencia de HSs en el medio ambiente es crucial, ya que afecta a un 
gran número de procesos: a) procesos de oxidación-reducción actuando como dador o 
aceptor de electrones en función del medio. Esto a su vez afectará a la movilidad de sus 
elementos; b) procesos de formación de complejos con sustratos orgánicos e 
inorgánicos, afectando también de esta manera a la movilización de los elementos. La 
formación de complejos14 con HSs aumenta la solubilidad de metales15,16 como Cu, Zn, 
etc. Este hecho tiene una gran relevancia en la fertilización de suelos ya que se eliminan 
de esta forma elementos dañinos en las plantaciones y cultivos17,18; c) procesos en los 
que se produzca un aumento de la capacidad depuradora de los suelos mediante 
mecanismos de adsorción de los elementos contaminantes tanto orgánicos como 
inorgánicos. Esto es importante en el caso de metales pesados, los cuales aumentan su 
solubilidad a pHs ácidos y por lo tanto su toxicidad; las HSs ejercen de superficie 
adsorbente de dichos metales a pHs fundamentalmente ácidos19; d) procesos en los 
cuales las HSs participen en diferentes aplicaciones industriales como, por ejemplo, en 
el caso de la industria de los fertilizantes mediante la formación de complejos o en la 
producción de humatos comerciales para la industria agrícola y farmacéutica, al actuar 
como antivirales, antiinflamatorios, que posean actividad estrógena, etc. 
                                                            
11 Illés, E., Tombácz, E., J. Colloid Interf. Sci. 295,115-123, 2006. 
12 Morales, J., Manso, J.A., Cid, A., Mejuto, J.C., Chemosphere 89, 1267-1271, 2012. 
13Tan, K.H., Humic Matter in Soil and the Environment: Principles and Controversies. CRC Press, New 
York, USA, 2003. 
14Cao, Y., Conklin, M., Betterton, E., Environ. Health Perspect. 103, 29-32, 1995. 
15Wu, J., West, L.J., Stewart, D.I., J. Hazard. Mater. 94, 223-238, 2002. 
16LeBoeuf, E.J., Weber Jr, W.J., Environ. Sci. Technol. 34, 3632-3640, 2000.  
17Zhou, P., Yan, H., Gu, B., Chemosphere 58, 1327-1337, 2005. 
18Tipping, E., Rey-Castro, C., Bryan, S.E., Hamilton-Taylor, J., Geochim. Cosmochim. Acta 66, 3211-
3224, 2002. 
19Seki, H., Suzuki, A., J. Colloid Interf. Sci. 171,490-494, 1995. 
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 La adsorción de moléculas orgánicas en suelos está estrechamente 
relacionada con la presencia de materia orgánica20. Las interacciones pueden ser 
originadas mediante intercambio iónico en moléculas ionizables o por interacciones 
hidrófobas en moléculas no ionizables21,22. Por lo general, estas interacciones 
hidrofóbicas suelen ser más débiles en medio alcalino que en medio neutro23. En 
algunos casos, estos procesos de asociación son lentos en comparación con las escalas 
de tiempo empleadas en otros agregados coloidales como en micelas, vesículas o 
microemulsiones. Existen numerosos estudios en los que los tiempos de equilibrio en 
procesos de adsorción pueden ser elevados24,25,26. 
 La capacidad para absorber o adsorber contaminantes, tanto orgánicos como 
inorgánicos, hizo replantear en los últimos años la utilización de estas sustancias desde 
un punto de vista químico, ya que tradicionalmente fueron consideradas como 
sustancias inertes. La adsorción y compartimentalización de distintos sustratos por las 
HSs dan lugar a cambios en la reactividad química cuando una reacción se efectúa en 
presencia de esos agregados coloidales. Así, los resultados existentes en la 
bibliografía27,28,29,30,31,32,33, confirman esta hipótesis. Sin embargo, estos resultados sólo 
fueron justificados de una forma cualitativa, lo que dificulta su generalización para otros 
sistemas de mayor interés. Por ello, para entender el papel que tienen en la actualidad 
las HSs en procesos medioambientales es preciso el conocimiento del papel que 
desempeñan desde un punto de vista cinético químico, para que puedan actuar como 
disolventes y secuestradores de reactivos tóxicos o catalizadores naturales.  
 La eliminación de xenobióticos orgánicos (pesticidas, PCBs, PAHs, etc.) 
está relacionada con la actividad microbiótica del suelo. Sin embargo, podemos 
considerar como otras posibles vías de eliminación de estos compuestos, la utilización 
                                                            
20Li, H., Sheng, G., Teppen, B.J., Johnston, C.T., Boyd, S.A., Soil Sci. Soc. Am. J. 67, 122-131, 2003. 
21Karthikeyan, K.G., Chorover, J., Chemosphere 48, 955-964, 2002. 
22Yee, M.M., Miyajima, T., Takisawa, N., Colloids Surfaces A 272, 182-188, 2006. 
23Ertli, T., Marton, A., Földényi, R., Chemosphere 57, 771-779, 2004. 
24Cobelo-García A., Environ. Sci. Pollut. Res. Int. 20, 2330-2339, 2013. 
25Senesi N., Rizzi, F.R., Dellino, P., Acquafredda, P., Soil Sci. Soc. Am. J. 60, 1773-1780, 1996. 
26Paria, S., Khilar K.C., Adv. Colloid. Interface Sci. 110, 75-95, 2004. 
27Kļaviņš, M., Dipāne, J., Babre, K., Chemosphere 44, 737-742, 2001. 
28Kļaviņš, M., Babre, K., Chemosphere 49, 685-689, 2002. 
29Dunnivant, F.M, Schwarzenbach, R.P., Macalady, D.L. Environ. Sci. Technol. 26, 2133-2141, 1992. 
30Moza, P.N., Hustert, K., Feicht, E., Kettrup, A., Chemosphere 30, 605-610, 1995. 
31Kieber, R. J., Zhou, X., Mopper, K., Environ. Sci.  Technol. 33, 993-998, 1999. 
32Yang, Y., Ratté, D., Smets, B.F., Pignatello, J.J., Grasso, D., Chemosphere 43, 1013-1021, 2001. 
33Prosen, H., Zupančič-Kralj, L., Environ. Pollution 133, 517-529, 2005. 
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de las HSs debido a las propiedades y a la actividad catalítica que presentan34,35,36,37. 
Los estudios de la actividad catalítica de las HSs tienen gran importancia si 
consideramos su posible papel en los ciclos biogeoquímicos de los elementos dada su 
alta concentración en el medio. 
 Nuestro grupo de investigación ha ofrecido aportaciones significativas sobre 
el papel de las HSs en distintos procesos de interés medioambiental38,39, estudiando por 
ejemplo los procesos de adsorción de cationes de metales divalentes (Cu+2, Cd+2 y 
Hg+2). 
 El hecho de la naturaleza coloidal de esta materia orgánica y su capacidad 
de formar agregados micelares40,41,42 nos da un indicio del comportamiento químico de 
estas sustancias, y en especial de su comportamiento como medios de reacción y su 
actividad catalítica para diversas reacciones. Sin embargo, en la actualidad no existen 
estudios cuantitativos sobre la capacidad catalítica de las HSs sobre diversas reacciones 
químicas, siendo estos mayoritariamente de carácter cualitativo o fenomenológico y 
meramente descriptivos43,44. 
 Las analogías en el comportamiento de sustancias húmicas con el de otros 
agregados coloidales nos permite suponer que la materia orgánica que se encuentra en 
disolución en aguas naturales pueden constituir un nanoreactor químico. La capacidad 
de los nanoreactores para concentrar y compartimentalizar reactivos pueden jugar un 
papel importante en diferentes procesos químicos que tienen lugar en el medio ambiente 
y constituir una vía natural de eliminación de sustratos orgánicos xenobióticos. 
 En la presente Tesis Doctoral se establece objetivo primordial el estudio de 
la capacidad catalítica de las sustancias húmicas como agregados coloidales sobre 
procesos de descomposición de diversos pesticidas. Para ello se establecen las 
siguientes líneas de trabajo: 
                                                            
34Davies, G., Ghabbour, E.A., Understanding humic substances: advanced methods, properties and 
applications. Woodhead Publishing, Cambridge, UK, 1999. 
35Stevenson, F.J., Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions. John Wiley & Sons, New Jersey, 
USA, 1994. 
36Jones, M.N., Bryan, N.D., Adv. Colloid Interfac. 78, 1-48, 1998. 
37Aeschbacher, M., Graf, C., Schwarzenbach, R.P., Sander, M., Environ. Sci. Technol., 46, 4916-4925, 
2012. 
38Arias, M., Barral, M.T., Mejuto, J.C., Chemosphere 48, 1081-1088, 2002. 
39 Arias, M., Barral, M.T., Da Silva-Carvalhal, J., Mejuto, J.C., Rubinos, D., Clay Minerals 39, 35-45, 
2004. 
40 Verchot, L.V., Dutaur, L., Shepherd, K.D., Albrecht, A., Geoderma 161, 182-193, 2011. 
41 Jastrow, J.D., Soil Biol. Biochem. 28, 665-676, 1996. 
42 Davies, G., Ghabbour, E.A., Environ. Sci. Technol. 33, 1682-1690, 1999. 
43 Kļaviņš, M., Dipāne, J., Babre, K., Chemosphere 44, 737-742, 2001. 
44 Kļaviņš, M., Babre, K., Chemosphere 49, 685-689, 2002. 
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a) Evaluación de las propiedades fisicoquímicas de los agregados coloidales 
formados por las sustancias húmicas. Nos centraremos en aquellas propiedades 
físicas que tienen una alta repercusión sobre la reactividad química, como la 
determinación de carga superficial, la polaridad, la microviscosidad, etc. Se 
estudiará el efecto del pH y de la fuerza iónica en estas propiedades. 
 
b) Formular modelos cinéticos que permitan explicar de forma cuantitativa y 
predecir la influencia de los agregados de sustancias húmicas sobre la 
reactividad química. Para ello, se utilizarán como punto de partida diversas 
reacciones estudiadas en medios homogéneos y en otros agregados coloidales  
como micelas o microemulsiones. 
 
c) Investigar la influencia de estos agregados coloidales en la reactividad química, 
utilizando distintos tipos de reacción como sonda química para modelizar el 
comportamiento cinético: reacciones anión-anión, reacciones anión-catión, 
reacciones anión-molécula neutra, reacciones catión-molécula neutra, reacciones 
molécula neutra-molécula neutra y diversos tipos de reacciones unimoleculares. 
 
d) Hacer uso de las propiedades específicas de los agregados coloidales para su 
aplicación como medio de reacción en la degradación de pesticidas de uso 
agrícola estudiados tras previamente haberlos caracterizado.  
 
e) Evaluación de los productos de degradación de diferentes xenobióticos 
estudiados en presencia de diferentes aditivos evaluando su posible toxicidad. 
Comparación con los productos de degradación obtenidos en diversos medios 
homogéneos y microheterogéneos como micelas, ciclodextrinas, sustancias 
húmicas, microemulsiones, etc. Los resultados obtenidos permitirán establecer 
posibles cambios en el mecanismos de reacción y alteraciones en los productos 
de degradación de los mismos.  
 
El trabajo que se recoge en esta memoria se enmarca dentro de las líneas de 
investigación del grupo AA1 (Investigaciones Agroambientales y Alimentarias) 
englobado en el CIA (Centro Investigaciones Agro-Alimentarias) de la Universidad de 
Vigo. Más concretamente, este trabajo se realizó en el marco de dos proyectos de 
investigación “Reactividad en agregados coloidales de origen natural (sustancias 
húmicas): efecto sobre la estabilidad de xenobióticos y otras moléculas de interés 
medioambiental” (PGIDIT 07 PXIB 383198 PR) y “Coloides como catalizadores 
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nanoheterogéneos de reacciones orgánicas” (10 PXIB 383187 PR) financiados por la 
Xunta de Galicia (2007-2010 y 2010-2013, respectivamente) y subvención parcial 
procedente de los fondos FEDER de la Unión Europea. 
 Por todo ello, los resultados de este trabajo permiten afianzar el uso de 
agregados coloidales naturales como nuevos medios de reacción, explotando sus 
peculiares propiedades físicas derivadas de la compartimentalización en diversos 
microambientes y de las fuertes interacciones de solvatación. Así mismo, y gracias a 
ello, se podrían utilizar dichos agregados como sistemas para el estudio de la catálisis de 
ácidos de Lewis como alternativa a los sistemas puramente acuosos o anhidros, 
solventando los inconvenientes que presentan dos tipos de medios homogéneos. Estos 
resultados, además de su interés dentro del campo de la Química Coloidal, presentan 
una potencial aplicabilidad en el área de la cada día más importante Química Verde. 
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3. PESTICIDAS 
3.1. Problemática de los pesticidas. 
Desde la segunda mitad del siglo pasado se inició un gran debate sobre los pesticidas, 
todo el mundo tenía una opinión sobre ellos: conocimientos sobre química, agricultura, 
toxicología y demás no parecían ser por aquel entonces necesarios a tenor de los 
acontecimientos acaecidos. Este debate fue precursor de los conflictos de 1970 sobre 
problemas de contaminación. En aquellos días palabras como contaminación, 
contaminantes ambientales, DDT, mercurio, biocidas, pesticidas… eran todas 
sinónimas. La gente agrupó las características más negativas de los compuestos 
sintéticos: llamaban a todos biocidas o persistentes con tendencia a la bioacumulación, y 
todos eran cancerígenos. La comunidad científica y tecnológica tenía dificultades para 
contrarrestar está avalancha de opiniones. La toxicología fue, y sigue siendo, una 
ciencia mucho menos desarrollada que, por ejemplo, la ciencia encargada de la 
construcción de puentes o en otros campos en que las evaluaciones de peligros y riesgos 
deben desempeñar un papel esencial. 
 
 
Fig. 3.1. Uso de pesticidas de diferentes países de la Unión Europea45. 
 
Así, los plaguicidas son sustancias tóxicas en las plantas que van acabar convirtiéndose 
en alimentos46. Por ello, no es difícil comprender el gran foco critico de la opinión 
                                                            
45Observatoire des Résidus de Pesticides. 
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pública hoy en día en cuanto a la existencia de estas sustancias. La legislación y el 
control de su uso no estaban muy desarrollados, y al mismo tiempo, la necesidad de los 
agentes de control de plagas era muy alta, pero la creciente población urbana estaba 
muy alejada de esta realidad. Debemos, por supuesto, no olvidar el alto optimismo de la 
primera década después de la segunda guerra mundial, donde el DDT y los pesticidas 
existentes en aquella época debían resolver todos los problemas de control de insectos, 
así como la prevención de plagas en los alimentos por la pérdida de insectos. El uso de 
plaguicidas fue indiscriminada y la protesta en aquel instante fue muy escasa47. 
Afortunadamente, hoy en día los sistemas de comprobación de los pesticidas son mucho 
más exigentes que aquellos primeros. El éxito de los pesticidas radica en que se pueden 
producir en grandes cantidades. Si nos fijamos en lo económico, los herbicidas dominan 
el mercado. 
 La preocupación del público y los grupos de presión puede acelerar el 
cambio a pesticidas mejores y más seguros, animándose al cambio en las compañías 
agroquímicas hacia el desarrollo de plaguicidas de menor riesgo, esto de manera 
conjunta a la aprobación de procedimientos más eficientes constituyen un instrumento 
que puede ser utilizado para acelerar el cambio48. 
 
3.2. Clasificación de los plaguicidas empleados. 
Según la Organización Mundial de la Salud (OMS), encargada de gestionar políticas de 
prevención e intervención en salud a nivel mundial, un pesticida o plaguicida es 
cualquier sustancia o mezclas de sustancias, de carácter orgánico o inorgánico, que está 
destinada a combatir insectos, ácaros, roedores y otras especies indeseables de plantas y 
animales que son perjudiciales para el hombre o que interfieren de cualquier otra forma 
en la producción, elaboración, almacenamiento, transporte o comercialización de 
alimentos, producción de alimentos, productos agrícolas, madera y productos de madera 
o alimentos para animales, también aquellos que pueden administrarse a los animales 
para combatir insectos arácnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos (Tabla 3.1).  
  
                                                                                                                                                                              
46Coscolla, R., Residuos de plaguicidas en alimentos vegetales. Multiprensa, Madrid, España, 1993. 
47Carson, R., Primavera Silenciosa. Mariner Books, New York, USA, 1962. 
48Stenersen, J., Chemical Pesticides. CRC Press, Boca Raton, USA, 2004. 
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Tabla 3.1. Clasificación pesticidas según la especie a combatir. 
 
INSECTICIDAS 
MINERALES  
Minerales 
Compuestos arsenicales 
Compuestos fluorados 
Azufre 
Derivados de Selenio 
  
Orgánicos de síntesis  
Organofosforados 
Organoclorados 
Carbamatos 
  
A base de aceites Aceites Antracénicos, aceites de petróleo 
  
De origen vegetal 
Nicotina 
Piretrina 
Rotenona 
 
HERBICIDAS  
Minerais Sales de NH4
+, Ca++, Cu++, Fe+++, Mg++, K+, Na+, en forma 
de sulfatos, nitratos, cloruros, cloratos. 
  
Orgánicos 
Fitohormonas 
Derivados de urea 
Triazinas y Diazinas 
Derivados de los fenil sustituidos y Quinoxalinas 
Derivados de oxiquinoleína 
Derivados de Tiadizinas y Tiadiazoles 
  
Otros  Paraquat, Diquat, Piclorame 
 
FUNGICIDAS  
Minerales 
Sales de Cobre 
Compuestos arsenicales 
Aceites minerales 
  
Organometálicos Derivados órganomercuriales 
  
 
 
 
Orgánicos  
Carbamatos y ditiocarbamatos 
Derivados del Benceno 
Dicarboximidas 
Fenoles 
Quinonas 
Amicidas 
Benzonitrilos 
 
RODENTICIDAS  
Derivados cumarínicos  Warfarinas 
Inorgánicos Sales de Talio 
   
 
3.3. Carbofurano y derivados. 
3.3.1. Introducción. 
El carbofurano y sus derivados, están englobados en lo que conocemos como 
plaguicidas sistémicos empleados como insecticidas, acaricidas y nematicidas de amplio 
espectro, que pertenecen al grupo químico de los carbamatos (Tabla 3.2). 
Conjuntamente con los insecticidas organofosforados, los compuestos piretroides y 
otros carbamatos, integran un grupo sustituto de insecticidas persistentes49 como son el 
DDT, clordano y heptacloro.  
                                                            
49Desarrollos de Niveles Guía Nacionales de Calidad de Agua Ambiente correspondientes a Carbofurano. 
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Tabla 3.2. Lista de los principales carbamatos50 empleados en agricultura.  
Nombre sistémico Bioactivación DL50 mg/kg promedio ratas ADI Año desc. 
Carbaryl No No 850 0,003 1957 
Carbofurano Si No 8 0,002 1965 
Carbosulfan Si No 3820 0,010 1979 
Aldicarb Si Si 0,93 0,003 1965 
Oxamyl Si Si 8 0,030 1975 
Pirimicarb Si (selectivo) No 142 0,020 1969 
Ethiofencarb Si Si 200 0,100 1974 
 
La primera constancia existente del uso de carbamatos recogida radica a partir de 1950, 
si bien, aunque los miembros de esta familia de productos químicos sean efectivos tanto 
como insecticidas, herbicidas y fungicidas, su uso más común el de insecticida. Existen 
aproximadamente 25 compuestos de carbamato actualmente usados como agentes 
plaguicidas o farmacéuticos.  
 
 
Fig. 3.2. Distribución del consumo51 de carbamatos en el mundo (2009). 
 
Es reseñable indicar que han sustituido a los hidrocarburos clorados como los 
plaguicidas de elección para el control sobre los cultivos agrícolas como los cítricos y 
                                                                                                                                                                              
Subsecretaría de Recursos Hídricos de la Nación, Argentina, 2003. 
50Tomlin, C., The Pesticides Manual. British Crop Protection Council Publication, Surrey, Canada, 2000. 
51Datos obtenidos de FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the United Nations). 
  
 
39 
otras frutas como melón y uvas, cultivos de forraje como el maíz, trigo, arroz, soja, 
girasol y el algodón, hortalizas y césped52,53,54. Es interesante señalar que los carbamatos 
(Figura 3.2) son derivados del ácido carbámico y se subdividen en tres grupos: 
 
- N-metil carbamatos, donde uno de los hidrógenos del grupo amino es 
reemplazado por un grupo metilo, por citar algunos ejemplos, podríamos 
nombrar a Aldicarb, Carbaryl y Carbofurano, el cual nos ocupa. 
 
- N,N, dimetil carbamatos, ambos hidrógenos del grupo amino son reemplazados 
por grupos metilos , algunos ejemplos de este subgrupo serían el Isolan o el 
Pirolan. 
 
- N-fenil carbamatos, en el que un grupo fenilo sustituye a un H del grupo amino. 
 
3.3.2. Propiedades físico-químicas. 
A temperatura ambiente son sólidos cristalinos, de color blanco o gris, en forma de 
gránulos (similar a la arena), inodoros o con ligero olor fenólico. Estas propiedades, 
unidas a las recogidas en la Tabla 3.3, son las determinantes de su cinética ambiental.  
El aire, el agua, el suelo y los alimentos retienen gran parte de los pesticidas y 
éstos llegarán a los seres vivos, constituyendo en consecuencia un problema dado su 
persistencia en el medio ambiente, su concentración y transformación en organismos 
vivos. Un dato de suma importancia a tener en cuenta es que el carbofurano es soluble 
en agua55 (0,32 g L-1) y es por lo tanto sistémico en plantas. 
  
                                                            
52 Kuhr, R.J., Dorough, H.W.,  Carbamate insecticides :  chemistry, biochemistry, and toxicology . CRC 
Press, Boca Raton, USA, 1977. 
53Ruther, W., Calavan, E.C., Carman, G.E., The Citrus Industry: Crop protection, postharvest technology, 
and early history of citrus research in California. UCANR Publications, Oakland, USA, 1989. 
54v Hosten, B., Ekström, G.,  Control of pesticide applications and residues in food: a guide and 
directory. Swedish Science Press, Uppsala, Sverige, 1986. 
55Sharom, M.S., Miles, J.R.W., Harris, C.R., McEwen, F.L., Water Res. 14, 1095-1100, 1980. 
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Tabla 3.3. Características físico-químicas del carbofurano y de sus derivados. 
 
 
 
2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-benzofuran-7-yl 
methylcarbamate 
 
Fórmla química: C12H15NO3 
Peso molecular: 221,11 
Punto de ebullición: 584,59 K 
Punto de fusión: 439,36 K 
Temperatura crítica.: 786,46 K 
Presión crítica: 28,14 bar 
Volumen crítico: 636,5 cm3/mol 
Energía de Gibbs: -108,53 kJ/mol 
Log P: 1,92 
MR: 60,7 cm3/mol 
Ley de Henry: 7,17 
Calor de formación: -385,19 kJ/mol 
tPSA: 47,56 
CLogP: 2,473 
CMR: 6,0046 
 
 
 
 
3-hydroxy-2,3-dihydro-2,2-dimethyl benzofuran-
7-yl methyl carbamate 
 
 
Chemical Formula: C12H15NO4 
Molecular Weight: 237,10 
Boiling Point: 624,07 K 
Melting Point: 495,94 K 
Critical Temp: 801,27 K 
Critical Pres: 29,99 Bar 
Critical Vol: 654,5 cm3/mol 
Gibbs Energy: -253,06 kJ/mol 
Log P: 1,1 
MR: 62,15 cm3/mol 
Henry's Law: 11,78 
Heat of Form: -557,76 kJ/mol 
tPSA: 67,79 
CLogP: 1,492 
CMR: 6,1577 
 
 
 
 
 
3-keto-2,3-dihydro-2,2-dimethyl benzofuran-7-yl 
methyl carbamate 
 
 
Chemical Formula: C12H13NO4 
Molecular Weight: 235,24 
Boiling Point: 620,47 K 
Melting Point: 507,58 K 
Critical Temp: 824,05 K 
Critical Pres: 29,22 Bar 
Critical Vol: 643,5 cm3/mol 
Gibbs Energy: -231,12 kJ/mol 
Log P: 1,17 
MR: 61,88 cm3/mol 
Henry's Law: 10,25 
Heat of Form: -522,89 kJ/mol 
tPSA: 64,63 
CLogP: 2,08139 
CMR: 6,0403 
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3.3.3. Toxicidad y efectos en la salud. 
La OMS estableció para los productos fitosanitarios de uso agrícola, la clasificación 
toxicológica recogida en la Tabla 3.4. 
 
Tabla 3.4. Clasificación toxicológica según la OMS. DL50 (dosis letal media) aguda en ratas (mg/kg de 
peso vivo). Los términos “sólido” y “líquido” se refieren al estado físico del producto o formulación que 
está siendo clasificada. 
Por vía oral Por vía dermal 
Categoría Sólido Líquido 
Ia Sumamente Peligroso 5 ó menos 20 ó menos 
Ib Muy Peligroso Más de 5 hasta 50 más de 20 hasta 200 
II Moderadamente Peligroso Más de 50 hasta 500 más de 200 hasta 2.000 
III Poco Peligroso Más de 500 hasta 2.000 más de 2.000 hasta 3.000 
IV Normalmente no Ofrece Peligro Más de 2.000 más de 3.000 
   
 
El carbofurano y sus derivados están clasificados por la OMS dentro del grupo 
identificado como Ib, lo que significa “altamente peligroso o muy tóxico”. Sin embargo, 
en el caso de ingestión en forma directa o de residuos existentes en alimentos, como 
“extremadamente tóxico”. Por lo tanto, estaríamos hablando de un plaguicida que puede 
producir irritaciones en la piel y, según la vía por la cual ingresa en el organismo 
humano, afectar al sistema respiratorio (asfixia), al aparato digestivo (náuseas, vómitos, 
salivación, sudor frío, dolor abdominal, diarrea) y a los ojos (lagrimeo, visión doble, 
miosis o contracción de la pupila). A niveles más altos de exposición puede causar 
espasmos musculares, pérdida de coordinación y paro respiratorio. Los problemas 
respiratorios son característicos del edema pulmonar, síntoma habitualmente de 
envenenamiento grave por carbamato. Las empresas distribuidoras advierten que las 
personas con bajo nivel de colinesterasa basal o afecciones hepáticas pueden agravar su 
estado con la exposición a este plaguicida.  
 Diversos estudios56,57,58 han aportado esas evidencias expuestas en el párrafo 
anterior sobre la toxicidad del carbofurano, tanto en mamíferos expuestos oralmente, 
como también al verificarse dicha toxicidad en la exposición humana59,60. En uno de 
esos estudios de dos años de duración con ratas macho y hembra expuestas a este 
plaguicida a través de su dieta se pudo advertir la inhibición de colinesterasa en plasma, 
                                                            
56Gupta, R.C., J. Toxicol. Env. Health 43, 383-418, 1994. 
57Jayatunga, Y.N.A., Dangalle, C.D., Ratnasoriya, W.D., J. Med. Sci. Res. 26, 33-37, 998. 
58 Satoh , T., Gupta , R.C.,  Anticholinesterase Pesticides: Metabolism, Neurotoxicity, and Epidemiology. 
John Wiley & Sons, New Jersey, USA, 2011. 
59Sharma, R.K., Jaiswal, S.K., Siddiqi, N.J., Sharma, B., Cell. Mol. Biol. 58, 103-109, 2012. 
60Yang, P.-Y., Tsao, T.C.Y., Lin, J.-L., Lyu, R.-K., Chiang, P.-C., J. Toxicol-Clin. Toxic. 38, 43-46, 2000. 
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eritrocitos y cerebro. Junto con los datos recogidos en la Tabla 3.5 acerca de la 
cuantificación de los límites toxicológicos, la Agencia de Protección del Medio 
Ambiente de Estados Unidos (EPA) destaca el peligro de intoxicación aguda que 
presenta este plaguicida a las personas expuestas a su acción. Señala además que, como 
es altamente tóxico, la exposición a las más pequeñas cantidades de esta sustancia 
química genera un riesgo importante. Por eso, considera que el riesgo de residuos de 
carbofurano en los alimentos es preocupante para todos los subgrupos de la población, 
especialmente para los niños de entre 1 y 2 años de edad. La exposición a través del 
agua potable es un riesgo adicional para los consumidores de fuentes específicas y 
vulnerables, en especial las asociadas a determinados tipos de suelo y modos de uso del 
plaguicida. Hay riesgos reproductivos de envergadura. El carbofurano puede causar 
daño en el aparato reproductivo masculino y disminuir la cantidad de esperma en 
animales. Cabe destacar varios estudios61, entre los cuales, en uno de un año de 
duración efectuado con perros Beagle expuestos a este plaguicida en la dieta permitió 
observar inhibición de la colinesterasa de eritrocitos y plasmática y, además, efectos 
perjudiciales en testículos y útero. Las observaciones efectuadas dieron lugar al 
establecimiento de un Nivel de Exposición en el cual No se observa Efecto alguno 
(NOEL) igual a 0,5 mg masa corporal / día. A la vez, se determinó el valor 12,5 mg (kg 
masa corporal / día) como el Menor Nivel de Exposición en el cual se observan Efectos 
Adversos (LOAEL). En un estudio de reproductividad con tres generaciones de ratas se 
pudo determinar un NOAEL igual a 1 mg kg-1 masa corporal por día relacionado con 
efectos adversos sobre la reproducción asociados a la exposición oral al carbofurano. 
Otro estudio, de exposición humana oral aguda, permitió definir un NOEL igual a 0.05 
mg kg-1 masa corporal por día en relación con la inhibición de la colinesterasa.  
 
Tabla 3.5. Límites toxicológicos tolerables en diferentes organismos vivos de Carbofurano. 
Organismo DL50 (mg kg-1) CL50 (mg L-1) 
Ratas  5-13  
Ratones 2  
Perros 19  
Conejos (dérmico) > 1000  
Cerdos (inhalación)   0,043-0,053 
   
 
En lo referido a efectos cancerígeno cabe señalar que estudios más recientes apuntan a 
una asociación positiva entre el uso de carbofurano y el desarrollo de cáncer de 
                                                            
61FMC Corporation, Philadelphia, USA, 1983. 
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pulmón62. Destacar también, en lo que concierne al medio ambiente, que las empresas 
distribuidoras reconocen que el carbofurano es muy tóxico para peces, aves y abejas. 
Según la EPA, el carbofurano presenta riesgos preocupantes para las especies acuáticas 
y aviares, para pájaros, mamíferos e invertebrados, en todos los usos registrados del 
plaguicida.  
 Este agrotóxico no sólo afecta el sistema nervioso central, generando ansiedad, 
dolores de cabeza, irritabilidad y agresividad, sino también el sistema inmunológico. En 
este caso, los síntomas evidentes son cansancio, falta de apetito y debilidad general.  
 La mayoría de los estudios realizados con carbofurano sobre si éste tenía efectos 
teratogénicos han sido negativos. Sin embargo, en un estudio en ratones63 se indicó que 
podía provocar dichos efectos. Es decir, extrapolado al ser humano, daños en el embrión 
o feto (abortos) y mutagénicos (cambios en el material genético, que podrían traducirse 
en malformaciones congénitas, abortos o cáncer, entre otras afecciones), con 
alteraciones de estructura fina en ratones, reducción de ganancia de peso en adultos y de 
peso al nacer64.  
 Una disminución de peso de los epidídimos, vesículas seminales, la próstata 
ventral y glándulas coagulantes fueron observadas en las ratas, junto con disminución 
de la motilidad espermática, disminución del recuento de espermatozoides del 
epidídimo y el aumento de anomalías morfológicas en la cabeza, cuello y regiones de la 
cola de los espermatozoides65. Efectos en los testículos y en el esperma también se 
observaron a niveles superiores a 0,2 mg kg-1 en ratas expuestas a carbofurano en el 
útero o a través de la lactancia66.  
 Estudios realizados en Sri Lanka en ratas concluyeron que el carbofurano 
administrado por vía oral (0,2, 0,4 y 0,8 mg kg-1) durante la gestación temprana era 
perjudicial para el embarazo y para el desarrollo neonatal67. Del mismo modo, similares 
efectos se observaron después de la exposición al carbofurano a mediados de la 
gestación68. 
 
                                                            
62Bonner, M.R.; Lee,W.J.; Sandler, D.P.; Hoppin, J.A., Occupational exposure to carbofuran and the 
incidence of cancer , 2005. 
63Schardein, J.L., Chemically Induced Birth Defects. Dekker Publications, New York, USA, 1993. 
64Krieger, R., Hayes' Handbook of Pesticide Toxicology. Academic Press, Riverside, USA, 2010. 
65Pant, N., Prasad, A.K., Srivastava, S.C., Shankar, R., Srivastava, S.P., Hum. Exp. Toxicol. 14, 889-894, 
1995. 
66Pant, N., Shankar, R., Srivastava, S.P. Hum. Exp. Toxicol. 16, 67-272, 1997. 
67Jayatunga, Y.N.A., Dangalle, C.D., Ratnasooriya, W.D., Med. Sci. Res. 26, 33-37, 1998. 
68Jayatunga, Y.N.A., Dangalle, C.D., Ratnasooriya, W.D., Med. Sci. Res. 26, 679–683, 1998. 
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3.3.4. Modo de acción. 
Actúa por contacto sobre insectos que se alimentan del follaje y de las raíces. Además, 
tiene efecto de repelencia contra determinados nemátodos que viven en el suelo. Su 
modo de acción radica en actuar interfiriendo los impulsos nerviosos por inhibición de 
la acetilcolinesterasa69 e ingresa en los organismos principalmente por contacto e 
ingestión, y en menor medida por inhalación70. Su efecto sistémico, al ser absorbido por 
las raíces, le confiere acción de ingestión sobre pulgones e insectos de las partes aéreas 
de la planta. Cuando se inhibe dicha enzima, los músculos y glándulas del insecto 
permanecen estimulados y éste no puede relajarse. El insecto continúa entualmente lo 
mata.  
 Cabe señalar que sustituyendo el H en el resto del carbamato, carbofurano, por 
un grupo tiosulfenil llevó al descubrimiento de carbosulfán. Dicho compuesto se 
metaboliza de nuevo a la forma activa del carbofurano en los insectos, mientras que la 
vía de desintoxicación importante en los mamíferos implica la escisión del enlace O-C, 
que conduce a la formación de fragmentos no tóxicos71. Finalmente, indicar que el 
carbofurano se metaboliza a 3-hidroxi- y 3-keto-carbofuran respectivamente mediante 
esta última vía, ambos plaguicidas son también objetos de estudio en la presente 
memoria de investigación y ,de manera análoga, son inhibidores activos de la 
colinesterasa. 
 
3.3.5. Persistencia en el medio ambiente. 
Cabe señalar que este agrotóxico y sus derivados, se degradan en el suelo vía hidrólisis, 
oxidación y mineralización. En los suelos francos podríamos afirmar que son una 
molécula no persistente (DT50=11 días), sin embargo se comportan como moléculas 
persistentes en suelos arenosos (DT50=30 días) y en los arcillosos (DT50=60 días). Es, 
por lo tanto, una molécula móvil en el suelo debido a su bajo valor de coeficiente de 
adsorción carbono orgánico (Koc=9,7-36 mL g-1) que lo fija a las partículas del suelo y 
limita su infiltración. Es importante también señalar que es una molécula con alto 
potencial de lixiviación (GUS=4,34-4,46) en suelos arcillosos y arenosos y por lo tanto, 
                                                            
69Zinkl, J.G., Shea, P.J., Nakamoto, R.J., Callman, J., B. Environ. Contam. Tox. 38, 29-35, 1987. 
70Maldonado, A., Martínez, A.L., Impacto de las fumigaciones aéreas en las bananeras de Las Ramas-
Salitre-Guayas. Anexo 7. Acción Ecológica. FEDESO, Red Juvenil de Salitre. Ecuador, 2007 
71Stenersen, J., Chemical pesticides: mode of action and toxicology. N.W. Corporate Blvd., Boca Raton, 
USA, 2004. 
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con riesgo de contaminar aguas subterráneas; pero que posee sólo un moderado 
potencial de lixiviación en suelos franco arenoso (GUS=2,64).  
 En el aire, los estudios de fotolisis indican que tiene una vida media de 6 días. 
Posee por lo tanto a tenor de lo expuesto anteriormente, una vida media en suelos de 30 
a 60 días. Se degrada principalmente por acción microbiológica, generando dióxido de 
carbono. La persistencia ambiental del carbofurano está controlada por su degradación 
por vías química, fotoquímica y bioquímica. La primera de ellas está preeminentemente 
asociada a la hidrólisis, con tiempos de vida medios para este mecanismo de reacción 
comprendidos entre 2 días, a pH=9,5 y 1700 días, a pH=5,2, teniendo influencia directa 
la temperatura sobre la tasa de hidrólisis, además del pH72. La fotólisis directa y la 
fotooxidación por el mecanismo de radicales libres constituyen una importante vía de 
degradación del carbofurano, habiéndose observado en estudios de laboratorio una 
fotodescomposición significativa dentro de 96 horas. La volatilización no aparece como 
una vía significativa de remoción del carbofurano73.  
 Este plaguicida, según Hickox and Denton74 tiene baja adsorción en el suelo, 
variando su tiempo de vida medio entre varios días y más de 3 meses. La escasa 
retención en el suelo y su relativamente alta solubilidad acuosa determinan una 
migración considerable del carbofurano hacia el agua ambiente, donde el tiempo de vida 
medio está fuertemente influenciado por el pH. Así, para aguas superficiales se han 
reportado tiempos de vida medios comprendidos entre 5.1 semanas, a pH=7, y 1.2 
horas, a pH=10. Erickson et al.75 reportaron persistencias máximas variando entre 10 y 
21 horas para lagunas naturales con un pH próximo a 8.5. Debido a su alta movilidad, el 
carbofurano también puede percolar hacia aguas subterráneas, donde puede persistir 
más prolongadamente en condiciones de temperatura y pH bajos. Las pruebas de 
laboratorio arrojaron que este plaguicida, después de su aplicación, permanece en el 
agua a lo largo de los meses, inclusive por años. Esta situación se agrava con el riego de 
los cultivos o las lluvias, actividades y fenómenos que arrastran el plaguicida hacia las 
aguas superficiales o subterráneas, aumentando así el riesgo de su contacto con los seres 
humanos. 
                                                            
72 CCME, Canadian Environmental Quality Guidelines, 1999. 
73 Deuel Jr, L.E., Price, J.D., Turner, F.T., Brown, K.W., J. Environ. Qual. 8, 23-26, 1979. 
74 Hickox, W.H., Denton, J.E., Carbofuran public health goals for chemical in drinking water. California, 
Environmental Protection Agency and Office of Environmental Health Hazard Assessment, USA, 2000. 
75 Erickson, D., Pulishy, G.M., Kortsch, W.E., Charnetski. W.A., Carbofuran degradation in southern 
Alberta pond and lake water. Alberta Environment, Edmonton, USA, 1977. 
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3.3.6. Legislación y Normativa vigente. 
En diciembre de 2008 se cumplió el plazo para retirar del mercado europeo todos los 
productos que contengan este xenobiótico altamente tóxico, que ha provocado muertes e 
intoxicaciones agudas de personas y animales en todo el mundo. En Estados Unidos y 
Canadá está en vías de prohibición total. En América Latina aún están lejos de ello. Así 
por consiguiente, en la Unión Europea por decisión de la Comisión de las Comunidades 
Europeas adoptada el 13 de junio de 2007, se decidió cancelar las autorizaciones de los 
productos que contienen carbofurano, debido a los efectos provocados en la salud 
humana y el medio ambiente. Durante el proceso de evaluación a que fue sometido el 
carbofurano no se lograron despejar los  motivos de preocupación sobre el riesgo que 
implica para las aves, mamíferos, organismos acuáticos, abejas, artrópodos no diana, 
lombrices de tierra y organismos no diana del suelo. Por tanto, la Comisión decidió no 
incluir el carbofurano en el anexo 1 de la Directiva 91/414/CEE y demandó a los 
Estados que los productos a base de este plaguicida se retiren del mercado y “no se 
conceda ni se renueve ninguna autorización de productos fitosanitarios que contengan 
carbofurano”76. Uno de los hechos que provocó esta medida fueron las sucesivas 
muertes de ocho ejemplares de oso pardo entre los años 2000 y 2007 en parques 
naturales y áreas protegidas, debido a la ingesta de carbofurano. El uso intensivo del 
plaguicida en la agricultura también contribuyó a la disminución de aves y otros 
animales silvestres, la mayoría de los cuales son especies vulnerables o en peligro de 
extinción.  
 En lo referido a Convenios y acuerdos internacionales, el carbofurano está 
incluido en la Lista Consolidada de Productos Prohibidos o Restringidos por Naciones 
Unidas77 y en la lista de plaguicidas y productos químicos peligrosos objeto de 
comercio internacional para la aplicación del Procedimiento de Consentimiento 
Fundamentado Previo (PIC) del Convenio de Rotterdam78. Esto último significa que la 
importación de carbofurano, en su calidad de sustancia peligrosa, está sujeta a consulta 
previa en cada país, el cual debe decidir si la acepta o la rechaza de acuerdo a sus leyes 
o normas internas. 
                                                            
76   Diario Oficial de la Unión Europea, L 156/30, 2007. 
77  Ocampo, J.A., Lista Consolidada de los Productos cuyo Consumo o Venta Han Sido Prohibidos, 
Retirados, Sometidos a Restricciones Rigurosas o no Han Sido Aprobados por los Gobiernos. United 
Nations Publications. New York, USA, 2006. 
78 Secretaría del Convenio., Convenio de Rotterdam sobre el procedimiento de consentimiento 
fundamentado previo aplicable a ciertos plaguicidas y productos químicos peligrosos objeto de 
Comerio Internacional. PNUMA. Genève, Helvetia, 2005. 
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Como ya hemos señalado anteriormente, el carbofurano y sus derivados, 
constituyen unos de los carbamatos más tóxicos; tanto es así que en 2008, la agencia del 
gobierno federal de Estados Unidos (uno de los mayores consumidores de este 
xenobiótico) encargada de proteger la salud humana y proteger el medio ambiente: aire, 
agua y suelo (EPA) anunció su intención de prohibir el uso del carbofurano79. En 
diciembre de ese mismo año, FMC Corp., el único fabricante en EE.UU. de 
carbofurano, anunció que había solicitado voluntariamente que la EPA cancelara todos 
menos 6 de los usos anteriormente autorizados de ese producto químico como 
plaguicida. Con este cambio, el uso del carbofurano en los EE.UU. se permitió sólo en 
el maíz, patatas, calabazas, girasoles y plantones de pino y la espinaca cultivada para 
semilla80. Sin embargo en mayo de 2009, la EPA canceló todas las tolerancias de 
alimentos, una acción que equivale a una prohibición de hecho sobre su uso en todos los 
cultivos para el consumo humano81. En el continente africano, salvo alguna 
consideración82 de prohibirlo aún es legal comprarlo. No ocurre tal problemática en lo 
referido a sus derivados.  
 
3.4. Iprodiona. 
3.4.1. Introducción. 
El 3-(3,5-diclorofenil)-N-isopropil-2,4-dioxoimidazolidin-1-carboxamida, más 
conocido como Iprodiona, es un funguicida de contacto83 de amplio espectro de acción, 
perteneciente al grupo de las dicarboximidas. Es ampliamente utilizado para controlar 
una gran variedad de enfermedades en cultivos84,85,86. Su actividad funguicida radica en 
la inhibición de la germinación de las esporas y el crecimiento del micelio. De ahí que 
se emplee en el  control de varios hongos en algodón, cereales, cucurbitáceas, patatas, 
tomate, fresa, pepino, hortalizas y ornamentales. Más en concreto, se recomienda para la 
prevención y control de enfermedades producidas por hongos como Botritis, Alternaria, 
Cladosporium, Aspergillus, Fusarium, Mucor, Rhizopus, Penicillium, Monilia, 
                                                            
79 US EPA;Carbofuran Cancellation Process, 2008. 
80  Chemical &Engineering News; Manufacturer drops Carbofuran uses, p. 18, 2009. 
81  EPA Bans Carbofuran Pesticides Residues on Food; Environmental News Service, 2009.  
82 Gupta,R.C.; Toxycology of organophosphate and carbamate compounds, Ed. Elsevier, San Siego, 
2006. 
83  Racke, K.D., ACS Sym. Ser. - Am. Chem. S. 426, 269-282, 1990 
84  Ronis, M.J.J., Badger, T.M., Toxicol. Appl. Pharmacol., 130, 221-228, 1995. 
85  Choi, G.J., Lee, H.J., Cho, K.Y., Pestic. Biochem. Physiol., 59, 1-10, 1997. 
86  Radice, S., Ferraris, M., Marabini, L., Grande, S., Chiesara, E. Aquat. Toxicol. 54, 51-58, 2001. 
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Phomopsis, Mycosphaerella, Sclerotium, Rhizoctonia, Sclerotinia, Pleiochaeta, 
Colletotrichum, Helminthosporium, Septoria entre otros.  
 
3.4.2. Propiedades físico-químicas. 
A temperatura ambiente está presente en forma de cristales incoloros e inodoros. Su 
punto de fusión es de aproximadamente 136 °C. Hay que señalar que su solubilidad en 
agua es igual a 13,9 mg L-1 a 25 °C. Destacar también que es soluble en etanol, metanol, 
acetona, diclorometano, dimetilformamida, acetofenona, acetonitrilo, tolueno y  
benceno. No es higroscópico, ni corrosivo para los metales (Tabla 3.6). 
 
 
Molecular Weight: 330.03 g 
Boiling Point:952.39[k] 
Melting Point:835.48 [k] 
Critical Temp: 1099.2 [k] 
Critical Pres: 30.9[Bar] 
Gibbs Energy: 231.47[KJ/mol] 
Log P: 2.6 
MR:76.87 [cm3/mol]  
Henry's Law: 19.36 
 
Tabla 3.6. Características físico-químicas del pesticida objeto del [3-(3,5-Dichlorophenyl)-2,4-
dioxoimidazolidinynyl]-N-(methyylethyl)carboxamide, más conocido como Iprodiona. 
 
3.4.3. Toxicidad y efectos en la salud. 
Según la clasificación establecida por la OMS, el Iprodiona, se trata de una toxicidad de 
categoría IV, normalmente no ofrece peligro. Aunque es altamente tóxico para 
crustáceos, moderadamente tóxico para peces y ligeramente tóxico para aves, pero no es 
tóxico para las abejas ni para las plantas. En la Tabla 3.7 se recogen algunos datos 
toxicológicos.  
Entrando de manera más concreta en el análisis que provoca dicho plaguicida, 
cabe destacar que si se produjese un contacto con los ojos puede producir irritación 
moderada con enrojecimiento y lagrimeo; si la vía de exposición es dérmica, cabe 
destacar que puede causar irritación severa a las 72 horas, llegando a presentar 
enrojecimiento e hinchazón y finalmente si es inhalado aunque puede irritar levemente 
el tracto respiratorio superior se cataloga como nocivo. Si es ingerido, puede producir 
dolor de cabeza, nauseas, vómito, dolor abdominal y vértigo. Es importante señalar que 
a pesar de su nocividad, la inhalación del producto puede agravar problemas crónicos 
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existentes tales como asma, enfisema o bronquitis. La sobreexposición repetida al 
Iprodiona puede causar efectos en el hígado, glándula suprarrenal, ovario y/o 
testículos87. Con dósis agudas muy altas pueden resultar en efectos cardiacos y en el 
sistema nervioso central. 
 
Tabla 3.7. Límites toxicológicos tolerables en diferentes organismos vivos de Iprodiona. 
Organismo DL50 (mg/kg) CL50 (mg/L) 
Ratas (oral) > 2000  
Ratas (inhalación) > 5,16  
Ratas (dérmico) > 2000  
Conejos (dérmico) > 2000  
Codorniz > 2000  
Pato 10437  
Abejas > 120 µg/abeja  
Crustáceos  0,25 
Trucha  4,10 
Algas  1,90 
Agallas azules  3,70 
Daphnia  0,24 
   
 
La exposición prolongada a Iprodiona puede causar efectos crónicos al hígado, riñones 
y sistema reproductivo. Además, en cuanto a carcinogenicidad produce tumores 
testiculares benignos en ratas y en el hígado y ovarios en ratones a la dosis máxima 
tolerada. No hay evidencia de efectos genotóxicos durante estudios in-vitro o in-vivo 
(propilenglicol, no mutagénico). 
 
 
 
 
 
Chemical Formula: C6H5Cl2N 
Molecular Weight: 162.02 g/mol 
Boiling Point:  533 [K] 
Melting Point: 321-323[K] 
Density: 1,58 g/cm3(20ºC) 
Solubility: 0,78g/l 
Physical State: crystaline 
Color: white 
Odor: no perceptible 
Tabla 3.7. Características físico-químicas del metabolito del Iprodiona, el 3,5-dicloroanalina 
 
                                                            
87 Blystone, C.R., Lambright, C.S., Furr, J., Wilson, V.S., Gray Jr, L.E., Toxicol. Lett. 174, 74-81, 2007. 
Cl
Cl
NH2
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El 3,5 dicloranilina (Tabla 3.8) es el principal producto de la descomposición del 
Iprodiona, este metabolito que se genera es muy cancerígeno, como se pude ver en 
distintos estudios88,89,90,91,92. Y viene catalogado por la OMS como R23/24/25, o lo que es 
lo mismo, es tóxico por inhalación, ingestión y contacto con la piel, R33, peligro de 
efectos acumulativos y, por último, R50/53 ó muy tóxico para organismos acuáticos, 
pudiendo provocar efectos negativos a largo plazo. 
 
3.4.4. Modo de acción. 
El Iprodiona inhibe la proteína kinasa interfiriendo con las señales intracelulares que 
controlan muchas funciones celulares, incluyendo la incorporación de carbohidratos en 
los contenidos celulares del hongo93. Afecta la germinación de las esporas y el 
crecimiento del micelio del hongo94. Causa atrofiamiento e hinchazón de hifas y tubos 
germinativos así como entallamientos con salida del citoplasma. Cabe señalar que evita 
las infecciones de las enfermedades en los cultivos al inhibir la germinación de los 
conidios y bloquear el desarrollo del micelio interfiriendo de esta manera en el 
desarrollo posterior de los cuerpos fructíferos. 
Es importante señalar que el 3,5 dicloroanilina es el principal producto de la 
descomposición del Iprodiona95,96,97,98. Este metabolito que se genera es muy 
cancerígeno, como se pude ver en distintos estudios99,100,101,102 lo que provocó que fuese 
catalogado como producto de riesgo. Se descubrió que había personas con restos de este 
metabolito, y no estaban en contacto con el plaguicida, por lo que se cree que su 
                                                            
88  Polgár, L., Gacía-Reyes, J.F., Fodor, P., Gyepes, A., Dernovics, M., Abrankó, L., Gilbert-López, B., 
Molina-Díaz, A., J. Chromatogr. A 1249, 83-91, 2012. 
89  Wilczynska-Piliszek, A.J., Pilliszek, S., Falandysz, J., J. Environ. Sci. Health 47, 111-128, 2012. 
90  Ficha Internacionales de Seguridad Química; Icsc: 0143; Nº CAS 95-82-9 
91  Reglamento de ejecución (UE) Nº 1274/20011 de la comisión de Diciembre de 2011. 
92  Karannasios, E., Karpuzas, D.G., Tsiropoulos, N.G., J. Environ. Sci. Health 47, 589-598, 2012. 
93   Farm energy and control services LTD (Farmax) 
94  Cui, W., Beever, R.E., Parkes, S.L., Weeds, P.L., Templeton, M.D., Fungal Genet. Biol. 36, 187-198, 
2002. 
95  Wilczynska-Piliszek, A.J., Pilliszek, S., Falandysz, J., J. Environ. Sci. Health 47, 111-128, 2012. 
96  Ficha Internacionales de Seguridad Química; Icsc: 0143; Nº CAS 95-82-9 
97  Reglamento de ejecución (UE) Nº 1274/20011 de la comisión de Diciembre de 2011. 
98  Karannasios, E., Karpuzas, D.G., Tsiropoulos, N.G., J. Environ. Sci. Health 47, 589-598, 2012. 
99  Vanni, A., Gamberini, R., Calabria, A., Pellegrino, V., Chemosphere 41, 453-458, 2000. 
100 Raun-Andersen, H., Vingaard, A.M., Høj Rasmussen, T., Gjermandsen, I.M., Cecilie-Bonefeld-
Jørgensen, E., Toxicol. Appl. Pharm. 179, 1-12, 2002. 
101  Knopper, L.D., Lean, D.R.S., J. Toxicol. Env. Heal. A. 7, 267-279, 2004. 
102 Martin, M.T.,  Judson, R.S., Reif, D.M., Kavlock, R.J., Dix, D.J., Environ. Health Persp. 117, 392-
399, 2009. 
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presencia se debe a que se han ingerido a través de alimentos o del agua103. 
Se recomienda hacer su aplicación104 en las etapas iniciales del establecimiento 
de la enfermedad, en caso de persistir la presencia de la enfermedad se recomienda 
aplicar un funguicida de otro grupo químico con diferente modo y mecanismo de acción 
distinto.  
 
3.4.5. Persistencia en el ambiente. 
En el aire está presente como partículas, las cuales son eliminadas físicamente de la 
atmósfera por gravedad o precipitación húmeda. En los suelos muestra una movilidad 
moderada, ya que se adsorbe a la mayoría de ellos. Su persistencia (expresada como 
vida media, DT50) en los sistemas terrestres varía de 7 a 60 días. Este compuesto es 
susceptible a una fotólisis rápida cuando se expone a la luz UV o a la degradación 
microbiana en agua bajo condiciones aeróbicas. Su potencial de bioconcentración en 
organismos acuáticos varía de bajo a moderado. En las plantas se degrada rápidamente 
una vez que es adsorbida por las raíces,  con la formación de 3,5-dicloroanilina como 
principal metabolito. 
 Cabe señalar que es ligeramente soluble y de moderada a fuerte absorción en la 
mayoría de los suelos. Estas propiedades, combinadas con su corta vida media indican 
que tiene un bajo potencial de contaminar las aguas subterráneas, a pesar de su rápida 
degradación, bajo condiciones aeróbicas, y menos rápida en condiciones anaeróbicas. 
 Las mayores rutas de disipación para Iprodiona son pues, hidrólisis en ambientes 
neutros y alcalinos y degradación microbiana bajo condiciones aeróbicas y anaeróbicas. 
Después de llevarse acabo distintos estudios sobre la persistencia del Iprodione en 
distintos medios se llegaron  a las siguientes conclusiones105. Entrando ya en un análisis 
más pormenorizado, en los suelos la persistencia de Iprodione con niveles iniciales de 1 
a 5 mg kg-1 fue de 30 días, presentando una degradación microbial aeróbica de 14 a 30 
días en suelos franco arenosos; la degradación microbiana anaeróbica presento una vida 
media de 7 a 14 días en sedimentos. Su coeficiente de adsorción está entre 373 a 1557. 
De esto podemos concluir que se trata de compuesto persistente en los suelos y su 
movilidad puede variar en función del tipo de suelo. 
                                                            
103 Perez-Carreon, J.I., Dargent, C., Mehri, M., Fattel-Fazenda, S.,  Arce-Popoca, E., Villa-Treviño, S. 
Rouimi, P., Food Chem. Toxicol. 47, 540-546, 2009. 
104 Sternerson, J. , Chemical Pesticides Mode of Action and Toxicology. CRC Press, Boca Raton, USA 
2004.  
105Carmona, M.A., Barreto, D.E., Reis, E.M., Fitopatol. Bras. 26, 176-179, 2001. 
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En cuanto a su análisis en medio acuoso, su solubilidad106 es de 13mg L-1 a una 
temperatura de 20ºC, lo que indica que es un compuesto ligeramente soluble en agua 
como ya expusimos anteriormente. Se observó que a la hora de llevar a cabo los 
cálculos para el potencial de lixiviación107, el grado de difusión en aguas subterráneas 
obtenido fue de 1,5; para el Coeficiente de Adsorción (Koc) se obtuvo un valor de 965 y 
una vida media (DT50) de 30 días. El potencial de lixiviación se calcula con base a la 
ecuación de Gustaffson (GUS), obtenida para Koc entre 373 y 1551 mL g-1 obteniendo 
un valor medio de 35 días. Para el Iprodione se obtienen unos valores de 2,2 y 1,24. Por 
lo tanto, podríamos concluir que según el valor de GUS indica que se trata de un 
producto que puede tener un moderado potencial de lixiviación. Si bien, en el caso de 
aguas superficiales su persistencia es alta, siendo la principal ruta de degradación la 
hidrólisis con una vida media de 131 días a un pH de 5; por fotolisis a este mismo pH, 
su vida media de la sustancia fue de 67 días. Pero si el pH del agua se encuentra entre 7-
9 se trata de un compuesto no persistente. 
En cuanto a su incidencia en el aire, debido a su baja presión de vapor (2,65 x 
10-2 mPa a 20ºC), se espera que no existan efectos ambientales en este medio. Se espera 
que en el aire este en forma de pequeñas partículas, las cuales son eliminadas 
físicamente de la atmosfera por gravedad o precipitación húmeda. Por la tanto podemos 
clasificarlo como un producto no volátil y no se esperan efectos ambientales sobre este 
medio. 
En las plantas se degrada rápidamente una vez adsorbida por las raíces del 
mismo, se degrada formando un compuesto altamente tóxico como es el 3,5-
dicloroanilina como principal metabolito y del que ya hemos hablado anteriormente. 
 
3.4.6. Legislación y Normativa vigente. 
La Unión Europea armoniza los requisitos y los procedimientos de autorización de los 
productos fitosanitarios, dado su elevado uso, con objeto de proteger la salud humana y 
el medio ambiente. Asimismo, establece una lista de sustancias autorizadas y un 
programa escalonado de evaluación de las sustancias ya comercializadas108.. Siguiendo 
esas pautas, la UE clasifica al Iprodiona como R50 (muy tóxico para los organismos 
                                                            
106 Agriculture & Environment Research Unit, Pesticide Properties Data Base, 2013. 
107 Agriculture & Environment Research Unit, Pesticide Properties Data Base, 2013. 
108 Directiva 91/414/CEE del Consejo, de 15 de julio de 1991, relativa a la comercialización de productos 
fitosanitarios. 
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acuáticos) y R53 (puede provocar a largo plazo  efectos negativos en el medio acuático), 
como ya especificamos con su metabolito secundario. Respecto a la lixiviación en aguas 
subterráneas, se recomienda a los países miembros de la UE que se controle 
exhaustivamente  su uso, ya que si se aplica en altas tasas  en suelos como el césped o 
en suelos ácidos (con pH menor a 6) bajo condiciones climáticas de vulnerabilidad 
representa un riesgo importante de contaminación. Se pide además, que se tenga 
cuidado con posibles contaminaciones de contaminaciones sobre animales invertebrados 
acuáticos ya que representa un riesgo elevado si se aplica de forma directa en zonas 
adyacentes a aguas superficiales, pidiendo que se usen medidas para controlas dichos 
riesgos de una forma minuciosa y continua. 
Después de recopilar diversa información109,110, se puede considerar que si se 
usa correctamente y teniendo en cuenta las recomendaciones estipuladas para es 
compuesto, se puede decir que es un funguicida que no presenta riesgos inaceptables o 
adversos para el medio ambiente. Así mismo, el estudio presenta algunas medidas de 
precaución que deben ser consideradas en el momento de su manipulación para no 
contaminar aguas, por lo cual no se debe intensificar su uso fuera de los franjas de 
seguridad marcadas. El gran problema que presenta este funguicida es el metabolito que 
se forma en su descomposición, 3,5-dicloranilina.  Pero su uso no esta prohibido en 
ningún país, salvo algunas restricciones de su uso en EEUU y la UE, pero se encuentra 
muy extendidos en países de América Latina y Caribe, donde en muchos casos se abusa 
excesivamente de ellos con el riesgo que esto acarrea, ya que no están tan controlados, 
pudiendo producir daños irreversibles sobre el medio ambiente y los seres vivos que 
habitamos en el. 
 Por lo tanto, entraría dentro de lo especificado, ya que únicamente están 
autorizados los productos fitosanitarios cuyas sustancias activas111 no presentan riesgos 
para la salud humana o animal ni para el medio ambiente, pudiendo: 
• Influir en el proceso vital de los vegetales como, por ejemplo, las 
sustancias que influyen en su crecimiento, pero de forma distinta de los 
nutrientes. 
                                                            
109 Office of Prevention, Pesticides and Toxic Substances. Iprodione Special Review. United States 
Environmental Protection Agency. Washington, USA, 1996. 
110 FAO Specifications and Evaluations for Agricultural Pesticides. Iprodione. Food And Agriculture 
Organization of the United Nations, 2006.  
111 Directiva 2003/31/CE  [Diario Oficial L 101 de 23/04/2003. 
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• Mejorar la conservación de los productos vegetales, siempre y cuando 
dichas sustancias o productos no estén sujetos a disposiciones comunitarias 
especiales sobre conservantes.!
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4. MEDIOS MICROHETEROGÉNEOS  
4.1. Interacciones hidrofóbicas y agregación de tensioactivos. 
Tradicionalmente el agua no ha sido un disolvente “muy popular” en Química Física, 
debido principalmente a la solubilidad limitada de numerosos sustratos de interés en 
este campo, restringiendo de un modo notable la variedad de grupos funcionales 
empleados para los estudios de reactividad. Por otro lado, la química de todos los 
procesos de la vida tienen lugar en medios acuosos. En estas últimas décadas ha tenido 
lugar un resurgimiento del interés sobre el agua como disolvente en Química Física 
Orgánica, sobre todo dado el significado incremento de velocidad que se observa 
cuando entra en juego la asistencia del agua en determinadas reacciones o, por ejemplo, 
el incremento de velocidad de la formación del enlace carbono-carbono que se ve 
favorecido cuando la reacción ocurre en agua112. 
 
4.1.1. Interacciones hidrofóbicas. 
Estas interacciones, que ocurren entre grupos apolares o moléculas apolares en agua, en 
medios acuosos o en medios con disolventes relativamente polares, son de gran 
importancia en Química y en Bioquímica. Si bien es cierto que han suscitado gran 
cantidad de controversias en el pasado, principalmente sobre el mecanismo molecular 
de estas interacciones y sobre su fuerza motora113,114,115,116. 
 Sin embargo, existe un acuerdo sobre las características especiales de la 
solvatación de grupos apolares o moléculas en agua (hidratación hidrofóbica), las cuales 
pueden encerrar el secreto de las zonas oscuras de las interacciones hidrofóbicas. 
 Una interpretación de estos fenómenos está basada en la inusual entropía de 
disolución de estas sustancias en agua (negativa y grande), que está justificada por 
“estructuración del agua” en la esfera de hidratación de estas moléculas. La asociación 
entre moléculas apolares va acompañada de la destrucción de la estructura del agua, 
transfiriéndose moléculas de agua desde la esfera de hidratación hasta el agua masiva, 
                                                            
112Chao-Lun, L., Chem. Rev. 93, 2023-2035, 1993. 
113Privalov, P.L., Stanley, J.G. Pure and Appl. Chem. 61, 1097-1104, 1989. 
114Muller, N., Acc. Chem. Res. 23, 23-28, 1990. 
115Dill, K.A., Science 250, 297-298, 1990. 
116Herzfield, J., Science 253, 88-92, 1991. 
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asociándose a este proceso un incremento de la entropía, que es la fuerza motriz para las 
interacciones hidrofóbicas117.  
Sin embargo, posteriormente se plantearon serias dudas sobre esta interpretación 
tradicional. Simulaciones por ordenadores (empleando dinámica molecular y de Monte 
Carlo) están jugando un importante papel en el desarrollo de nuevas ideas y en el 
posible planteamiento de una nueva interpretación de estos comportamientos. Esta 
teoría hace hincapié en el pequeño tamaño de la molécula de agua, en lo posible 
orientación tangencial de los enlaces de hidrógeno del agua a la superficie apolar, la 
aplicación de fuerzas de dispersión de London entre los grupos apolares y la noción de 
que la hidratación hidrofóbica se contrapone a la interacción hidrófobica118. 
 Así, la determinación de las funciones de distribución radical de átomos de 
hidrógeno y de oxígeno respecto a un soluto apolar están de acuerdo con las 
simulaciones, indicando que los enlaces de hidrógeno se encuentran orientados 
tangencialmente a la superficie apolar; confirmándose así, como una situación 
característica de los procesos de hidratación hidrofóbica119. Estas consideraciones 
fueron confirmadas más tarde mediante difracción de neutrones120 y mediante el uso de 
sustituciones isotrópicas que permitieron observar como la estructura del agua es 
alterada por la presencia de solutos hidrofóbicos.  
 De esta manera, las interacciones hidrofóbicas de interés para la Química Física 
Orgánica serían las enumeradas a continuación: 
 
a) Interacciones entre pares hidrofóbicos. 
Entre las que cabe destacar la formación de complejos conocidos como “host-guest” y 
complejos enzima-sustrato121,122. En estos casos tienen lugar generalmente en 
disoluciones diluidas, el incremento entrópico causado por el desmoronamiento de las 
celdas de hidratación hidrofóbica no compensa el efecto entálpico desfavorable de la 
formación de los pares hidrofóbicos (las interacciones 1:1 son menos favorables en la 
mayoría de los casos que las interacciones agua-soluto) y la pérdida de entropía dada 
por la asociación soluto-soluto. Esto provoca que los dímeros hidrofóbicos y los 
pequeños agregados se caractericen generalmente por poseer un tiempo de vida muy 
                                                            
117Abraham, M.H., J. Am. Chem. Soc. 104, 2085-2094, 1982. 
118Blokzijl, W., Engberts, J.B.F.N., Angew. Chem. 105, 1610-1648, 1993. 
119Eriksson, J.C., Ljunggren, S., Claesson, P.M., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 85, 163-176, 1989. 
120Finney, J.L., Soper, A.K., Chem. Soc. Rev. 23, 1-10, 1994. 
121Van Belle, S., Wodak, S.J, J. Am. Chem. Soc. 115, 647-652, 1993. 
122Van Belle, S., Wodak, S.J, J. Phys. Chem.90, 795-802, 1993. 
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corto. Este tipo de interacciones serán ejemplificadas en el capítulo correspondiente a la 
degradación de carbofurano en presencia de ciclodextrinas. 
 
b) Interacciones de orden superior. 
Entre las cuales podemos mencionar la formación de pequeños clusters de vida corta. 
Generalmente su formación se asocia a una concentración crítica de agregación. En este 
caso, de nuevo, el incremento entrópico causado por el desmoronamiento de las celdas 
de hidratación hidrofóbica no compensa el efecto entálpico desfavorable de la 
formación de los grupos hidrofóbicos y la pérdida de entropía dada por la asociación 
soluto-soluto. Esto provoca que los pequeños agregados se caractericen generalmente 
por poseer un tiempo de vida muy corto, que una vez alcanzada la concentración crítica 
de agregación dan lugar a unos agregados mucho más estables y con un tiempo de vida 
significativamente más grandes. 
 
c) Interacciones hidrofóbicas masivas. 
Estas últimas son responsables de la formación de los medios de reacción que nos 
ocupan en la presente memoria y entre las que cabe destacar la agregación de 
tensioactivos (en forma de micelas, bicapas, microemulsiones, etc., dependiendo de las 
características estructurales del tensioactivos), organización de membranas celulares, 
formación de microdominios hidrofóbicos, empaquetamientos en proteínas. La 
formación de estos sistemas, al igual que los anteriores, suele estar asociada a una 
concentración crítica de agregación. En la presente memoria se emplearon como medios 
de reacción preponderadamente microemulsiones, estructuras cuya formación está 
gobernada por interacciones hidrofóbicas masivas. En estos casos, a concentraciones 
superiores a la concentración crítica de agregación se forman grandes agregados debido 
a importantes y favorables efectos entálpicos (debidos a dispersiones de London). Este 
tipo de interacciones hidrofóbicas tienen lugar para moléculas con grandes áreas 
hidrofóbicas (como es el caso de los tensioactivos, en los que para el caso de la 
formación de micelas la concentración crítica de agregación es conocida como 
concentración micelar crítica), y dan lugar a estructuras termodinámicamente muy 
estables y de tiempos de vida muy largos. Este tipo de interacciones serán 
ejemplificadas en los capítulos correspondiente a los estudios de reactividad en 
presencia de micelas (surfactantes iónicos y no iónicos y humatos) y en presencia de 
microemulsiones. 
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4.1.2. Agregación de tensioactivos. 
Los tensioactivos (también conocidos con el nombre surfactantes) son sustancias que 
influyen por medio de la tensión superficial en la superficie de contacto entre dos fases. 
Son moléculas (Figura 4.1) que se componen de una parte hidrófoba  y una hidrófila o 
soluble en agua. 
 
 
Fig 4.1. Representación típica de un tensioactivo. 
 
Pues bien, la agregación de estas sustancias conocidas como “tensioactivos” o 
“surfactantes” en agua es un proceso complejo. La principal fuerza motriz de este 
proceso son, sin lugar a dudas, las interacciones hidrofóbicas masivas. Sin embargo, 
otros factores como los efectos entrópicos, la presencia de contraiones, la hidratación 
del grupo de cabeza, la estructuración en diferentes morfologías, efectos salinos, la 
posibilidad de puentes de hidrógeno entre grupos de cabeza, etc., juegan también un 
papel primordial en la formación de estos agregados123 que se tuvo en cuenta en el 
compendio de investigaciones que componen la presente memoria. La formación de 
agregados de tensioactivos en solución acuosa es, por lo tanto, el resultado de una 
mezcla de interacciones no-covalentes complejas, cuya fuerza motriz primordial es la 
interacción hidrofóbica. 
La agregación de anfifilos en disolución acuosa da lugar a diferentes estructuras 
supramoleculares tridimensionales, que dependen enormemente de la estructura del 
tensioactivo124,125, así podemos encontrarnos con micelas esféricas o cilíndricas, bicapas 
                                                            
123Blokzijl, W., Engberst, J.B.F.N., Angew. Int. Ed. Engl. 32, 1545-1579, 1993. 
124Menger, F.M., Angew. Chem. 103, 1104-1118, 1992. 
125Kunitake, T., Angew. Chem. 104, 692-710, 1992. 
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o multicapas, cristales líquidos, microemulsiones, vesículas y liposomas, etc. 
Normalmente se considera que la presencia de un dominio acuoso es necesario para la 
formación de la mayor parte de estos agregados, sin embargo existen diversas 
estructuras supramoleculares de este tipo en otros disolventes como es el caso de 
hidracina126, formamida127, etilen glicol128 y nitrato de etilamonio129, así como distintos 
agregados de alcanos fluorados en disolventes apolares130,131.  
La interpretación molecular de los fenómenos de agregación de tensioactivos o 
anfifilos es un tema que continúa aún a día de hoy, a pesar de las innumerables citas  
bibliográficas al respeto, debatiéndose.  
A continuación, presentaremos los agregados de anfifilos que se han empleado 
como medios de reacción en la presente memoria: micelas y microemulsiones. 
 
4.2. Micelas. 
Las micelas (Figura 4.2) son agregados moleculares formados en disolución por 
moléculas que contienen una cadena hidrocarbonada no polar (cola) y un grupo polar 
(cabeza), denominadas tensioactivas. Este tipo de sustancias en disolución, a bajas 
concentraciones existen como monómeros, mientras que a altas concentraciones se 
agregan para formar micelas como consecuencia de las fuertes interacciones que tienen 
lugar entre las cadenas hidrofóbicas, que tienden a alejarse del agua; mientras que las 
partes hidrofílicas permanecen en la superficie con el fin de maximizar su contacto con 
el disolvente y los iones de carga opuesta, contraiones. Dicho de otro modo, tienen la 
capacidad de alterar la reactividad química. 
 En disoluciones acuosas diluidas, (generalmente valores no superiores 10-4 M), 
el comportamiento de las sustancias tensioactivas iónicas es paralelo al de los 
electrolitos fuertes, mientras que los agentes tensioactivos no iónicos muestran un 
comportamiento que a menudo se asemeja al de las moléculas orgánicas. Sin embargo, a 
altas concentraciones se presenta un comportamiento marcadamente diferente del ideal, 
siendo esta desviación de la idealidad mucho mayor que la que presentan las 
                                                            
126 Ramadan, D.F., Evans, R., Lumry, S., Philison, J., J. Phys. Chem. 89, 3405-3408, 1985. 
127 Rico, I., Lattes, A., J. Phys. Chem. 90, 5870-5872, 1986. 
128 Garibi, H., Palepu, R., Tiddy, G.J.T., Hall, D.G., Wyn-Jones, E., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 2, 
115-116, 1990. 
129 Evans, D.F., Yamamuchi, A., Wei, G.J., Bloomfield, V.A., J. Phys. Chem. 87, 3537-3541, 1983. 
130 Turnberg, M.P., Brady, J.E., J. Am. Chem. Soc. 110, 7797-7801, 1988. 
131 Yshikawa, Y., Kuwahara, H., Kunitake, T., J. Am. Chem. Soc. 111, 8530-8531, 1989. 
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disoluciones de electrolitos fuertes. Este cambio en las propiedades físicas se atribuye a 
la asociación de los tensioactivos formando agregados o micelas. De ahí, por lo tanto, 
que sean empleados como potenciales medios en el control de la reactividad química en 
múltiples estudios132,133,134. 
 
 
  
Fig. 4.2. Representación de una micela. 
 
Las micelas no son estructuras estáticas, sino que son sistemas que se encuentran un 
equilibrio dinámico establecido entre los monómeros que se encuentran formando el 
agregado micelar y los que se encuentran como monómeros libres en el seno de la 
disolución. Los diferentes e innumerables estudios cinéticos de disociación de micelas 
han permitido plantear mecanismos para su formación. 
 La concentración a la que empiezan a formarse las micelas se denomina 
concentración micelar crítica, cmc, y puede obtenerse experimentalmente al representar 
la variación de diversas propiedades con la concentración de tensioactivo135. Muchas 
propiedades físicas muestran típicamente una variación brusca al alcanzarse la cmc. Los 
valores de ésta pueden ser ligeramente diferentes según el método de análisis utilizado, 
o bien debido a existencia de impurezas u otros factores que les afecten. Sin embargo, a 
pesar de estas indeterminaciones, el concepto de la cmc cobra suma importancia, 
definiéndose normalmente del modo siguiente136: 
                                                            
132 García-Río, L., Hervés, P., Leis, J.R., Mejuto, J.C., Pérez-Juste, J., J. Phys. Org. Chem. 11, 584-588, 
1988. 
133 García-Río, L., Mejuto, J.C., Pérez-Lorenzo, M., Rodríguez-Dafonte, P., Prog. React. Kinet. Mech. 31, 
129-138, 2006. 
134 Fernández, I., García-Río, L., Hervés, P., Mejuto, J.C., Pérez-Juste, J.C., Rodríguez-Dafonte, P., J. 
Phys. Org. Chem., 13, 4664-669, 2000. 
135 Abe, M., Scamehorn, J.F., Mixed Surfactant Systems. Marcel Dekker. New York, USA, 2005. 
136 McBain, M.E.L., Hutchinson, E., Solubilization and related phenomena. Academic Press, New York, 
USA, 1955. 
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  Eq. 4.1
 
 
donde Ct=cmc, siendo ϕ una cualquiera de las magnitudes que podemos medir, y Ct es 
la concentración total del respectivo tensioactivo o surfactante. 
 Los factores más importantes de los que depende el valor de la cmc son la propia 
estructura del tensoactivo, la presencia u ausencia de sales disueltas en el medio y la 
presencia u ausencia de sustancias orgánicas en el medio – estos dos últimos factores 
han de ser tenidos en cuenta de manera relevante cuando las micelas se emplean como 
medios de reacción, lo cual es el caso en el estudio de la estabilidad de nuestros 
pesticidas y como veremos más adelante en el capítulo correspondiente – dado que la 
presencia de los distintos reactivos en el medio micelar va a distorsionar de forma 
considerable en agunos casos el valor de la concentración a la cual se produce la 
micelización. 
 Como sería de esperar, las características de la molécula de tensioactivo son uno 
de los factores que afectan a la cmc137. Así, existe una relación entre ésta y el número de 
átomos de carbono, nc, de la cadena hidrocarbonada lineal según la ecuación: 
 
  Eq. 4.2
  
donde b0 y b, son valores constantes tabulados y disponibles en la bibliografía para cada 
tensioactivo138.  
 Los tensioactivos no iónicos tienen valores de la cmc mucho más bajos que los 
que presentan los tensioactivos iónicos. 
 Es significativo indicar que las modificaciones en la cadena hidrocarbonada, 
tales como la introducción de ramificaciones, dobles enlaces o grupos funcionales 
polares, producen un aumento de la cmc. La naturaleza del contraión también podrá 
afectar a la cmc, modificando el valor del parámetro , lo que se atribuye a diferencias 
en los grados de hidratación del contraión. La presión y la temperatura tienen una 
influencia muy pequeña sobre la cmc139,140, debido en parte a que la micelización es un 
proceso de asociación, de modo que los cambios de capacidad calorífica y volumen son 
                                                            
137Hunter, R.J., Foundations of Colloid Science. Clarendon Press. New York, USA, 1987. 
138Kresheck, G.C., Surfactants in wáter, a comprehensive treatise. Plenum Press. New York, USA, 1975. 
139 Kaneshina, S., Tanaka, M., Tomida, T., Matura, R., J. Coll. Interface Sci. 48, 450-460, 1974. 
140 Mukerjee, P., Ray, A., J. Phys. Chem. 86, 2338-2342, 1982. 
d3(Φ)
dCt3
= 0
log(cmc) = b0 − b1nC
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pequeños. Para los tensioactivos iónicos existe una temperatura denominada 
temperatura de Kraft, por debajo de la cual parece como si no existiesen micelas, 
mientras que al sobrepasarla se produce un rápido aumento de la solubilidad del 
tensioactivo. Los tensioactivos no iónicos tienden a comportarse de forma opuesta, 
alcanzándose una temperatura a la que se produce una separación en distintas fases. 
 La cmc de los tensioactivos iónicos, y en menor grado la de los no iónicos, está 
muy afectada por la adición de electrolitos inertes. Existe una relación entre esta cmc y 
la concentración de la sal, expuesta a continuación: 
 
  Eq. 4.3
  
donde las constantes  dependen de la naturaleza del electrolito141. Para los 
tensioactivos iónicos, el principal efecto de la adición de sal es la disminución de la 
repulsión electrostática entre los grupos de cabeza y, por lo tanto, la disminución de la 
cmc. Para los no iónicos, se necesitan concentraciones de sal muy altas para producir el 
mismo efecto y las principales causas de su comportamiento se deberían a la 
competencia entre el grupo de cabeza del tensioactivo y la sal por la oportunidad de 
asociarse con el agua. 
 Las moléculas orgánicas también pueden ejercer un efecto importante sobre la 
cmc, dividiéndose generalmente en dos grupos dependiendo de su efecto sobre la cmc. 
El primer grupo está formado por aquellas sustancias de cadena hidrocarbonada media o 
larga que reducen la energía libre de micelización disminuyendo la cmc. Se supone que 
este tipo de compuestos ejerce su acción mediante una disminución de la repulsión 
electrostática entre los grupos de cabeza ionizados. El otro grupo de sustancias altera el 
valor de la cmc cuando su concentración en el seno acuoso es grande, suponiéndose que 
su acción tiene lugar a través de una modificación de la estructura del medio acuoso. Si 
estas sustancias son “creadoras” de estructura aumentan la cmc, mientras que por el 
contrario se trata de “destructoras” de estructura el valor de la cmc disminuye. 
 
                                                            
141 Stiger, D., Electrostatic interactions in aqueous  environments. IUPAC Commission. La Joya, USA, 
1975. 
log(cmc) = b2 + b3[sal]
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4.2.1. Influencia e importancia de los de agregados micelares. 
En el medio ambiente, se producen degradaciones de pesticidas como resultado de las 
interacciones de éstos con el suelo, el agua, la luz y el oxígeno142. La presencia y los 
posibles efectos ambientales de dichos productos de degradación están controlados y 
medidos comúnmente en los tejidos143,144 de animales y plantas. Los organismos vivos 
también degradan los pesticidas, así por ejemplo, los microbios del suelo son 
responsables de catalizar la descomposición de muchos plaguicidas, y en mamíferos, la 
mayoría de pesticidas se degradan en el hígado a compuestos más solubles que más 
tarde se excretarán. En general, los productos provenientes de la degradación de 
plaguicidas son menos tóxicos que el propio pesticida en cuestión. La velocidad de 
descomposición de un plaguicida en el medio ambiente es una función del propio 
plaguicida, es decir del tipo y de sus características físico-químicas, de su ubicación (si 
es absorbido por las partículas del suelo o por los sedimentos, sobre una superficie foliar 
expuesta, en el agua, etc), de la temperatura, del pH del suelo o del agua o contenido de 
humedad del medio circundante. 
 Un punto importante que debemos destacar es que los pesticidas con los que se 
trabajó y que están descritos en la presente memoria son moderadamente persistente en 
el suelo dependiendo de las condiciones ambientales. La degradación se produce por la 
exposición a la luz del sol, por hidrólisis química y por actividad biológica. Dichos 
plaguicidas tienen una gran movilidad en el suelo, apareciendo en aguas dada su 
solubilidad145. En esos suelos, donde encontramos partículas muy pequeñas no 
sedimentables por acción de la gravedad, es decir, las inferiores a 1 µm de diámetro, 
pero demasiado grandes para permanecer en solución verdadera (ᴓ ≥ 0,001 µm), que se 
designan convencionalmente como coloidales. 
 Aunque se conoce relativamente poco sobre el tamaño de las partículas 
coloidales en su forma natural en el suelo, se ha prestado mucha atención, sin embargo, 
a su tamaño molecular en extractos acuosos de suelos obtenidos, generalmente, por el 
método tradicional de extracción alcalina. Ninguno de los métodos utilizados para medir 
                                                            
142 Allmaier, G.M., Schmid, E.R. Bodenkultur, 37, 177-186, (1986). 
143 J.E. Barbash; E.A. Resek; Pesticides in the Hydrologic System, Vol.2, Pesticides in Ground Water: 
Distribution, Trends and Governing Factors; U.S. Geological Survey, Ann Arbor Press. Chelsea, MI, 
(1996). 
144 J.L. Bernard, Phytoma, 454, 11-13, (1993). 
145 Arias-Estévez, M., López-Periago, E., Martínez-Carballo, E., Simal-Gándara, J., Mejuto, J.C., García-
Río, L., Agric. Ecosyst. Environ. 123, 247-260, 2008. 
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el tamaño molecular (cromatografía de filtración a través de geles, ultrafiltración, 
dispersión luminosa o difracción con rayos X), o el peso molecular (ultracentrifugación, 
viscosimetría o medida de las propiedades coligativas) de las materias húmicas da 
resultados unívocos, pues todos los métodos proporcionan valores diferentes. No 
obstante, se acepta actualmente que la mayor parte de las sustancias húmicas presentes 
en los extractos acuosos son coloides polidispersos con un amplio intervalo de tamaños 
moleculares146,147,148,149. Los pesos moleculares empiezan en 500 ó 1000 en los ácidos 
fúlvicos y crecen, en una forma más o menos continua, hasta los ácidos húmicos, en los 
que se han medido valores de 106 en algunas de sus “moléculas”. Las medidas de 
tamaño y peso molecular se complican, frecuentemente, por la agregación de partículas 
elementales que conduce a un aumento aparente del tamaño “molecular”. Hay pruebas 
consistentes que demuestran que los coloides orgánicos en solución y, posiblemente, en 
los suelos no son las partículas globulares compactas observadas con el microscopio 
electrónico en las preparaciones secas, sino que son cadenas tridimensionales, flexibles, 
con una estructura relativamente abierta. Para las moléculas de los ácidos húmicos, se 
ha sugerido un modelo de espiras desordenadas que, debido a las cargas eléctricas de los 
ácidos, se devanan y arrollan al azar150. Algunas de las cadenas se ramifican y se 
transforman en estructuras más compactas que las que se obtendrían con moléculas 
lineales de análogo peso molecular. Estas partículas se perfunden con moléculas  del 
disolvente que se intercambian con las del conjunto de éste siempre que el tamaño total 
de las partículas no sea excesivamente grande. En las más grandes, el disolvente puede 
fluir libremente por la periferia pero es fijado eficazmente en la región central.  
 
4.2.2. Estructura micelar. 
Las micelas son estructuras dinámicas, y por lo tanto, continuamente se están formando 
y disociando en la escala de tiempos que va del mili al microsegundo151. Los estudios 
cinéticos realizados sobre la dinámica micelar revelan la existencia de dos procesos de 
relajación, uno rápido (10-9-10-6 s) correspondiente al intercambio de monómeros entre 
la fase acuosa y las micelas de diferentes tamaños, y un proceso lento (10-6-10-3 s) que 
                                                            
146 Van Dijk, H., Soil Biochemistry. Dekker, N. York, USA, 1972. 
147 Orlov, D.S., Ammosova, Y.M., Glebova, G.I., Geoderma 13, 211-229, 1975. 
148 Stevenson, F.J., Humus Chemistry, Genesis, Composition, Reactions. Wiley, New York, USA, 1982. 
149 Wershaw, R.L., Aiken, G.R., Humic Substances in Soil, Sediment and Water. Wiley, New York, 1985. 
150 Cameron, R. S., Thornton, B. K., Swift, R. S., Posner, A. M., J. Soil Sci, 23, 394-408, 1972. 
151 Aniansson, E.G., J. Phys. Chem. 82, 2805-2808, 1978. 
  
 
67 
corresponde a la formación o descomposición de las micelas. La estructura micelar es 
un tema muy controvertido, habiéndose propuesto una extensa variedad de teorías a lo 
largo de la historia. A continuación, expondremos brevemente algunas de las más 
reconocidas a nivel científico. 
 
 a) Modelo de Hartley 
A pequeñas concentraciones de tensioactivo, y no muy por encima de la cmc, se 
supone que las micelas son esféricas, de modo que su radio es similar a la longitud de la 
cadena hidrocarbonada del tensioactivo152,153. En la micela se pueden distinguir las 
siguientes partes: el “core” hidrofóbico, donde se encuentran las cadenas 
hidrocarbonadas, la capa de Stern, que contiene las cabezas polares y los contraiones 
asociados, la capa de Gouy-Chapman  que está formada por el volumen de la disolución 
que está perturbado eléctricamente por la presencia de la micela y, por último, la masa 
acuosa, que sólo contiene el disolvente (Figura 4.3). No obstante, este modelo sencillo 
no es capaz de explicar, entre otros hechos, que pueda existir contacto entre el agua y 
las colas hidrocarbonadas de la micelas, tal y como se ha demostrado. 
 
 
Fig. 4.3. Micela según el modelo de Hartley. 
 
 b) Modelo de Menger. 
 Dicho modelo propuesto explica las evidencias experimentales que sugieren 
cierto grado de contacto entre el agua y las colas hidrocarbonadas154, suponiendo que 
existe una penetración significativa de agua a través de los grupos de cabeza hacia el 
                                                            
152 Missel, P.J., Mazer, N.A., Benedek, G.B., Young, C.Y., Carey, M.C., J. Phys. Chem. 84, 1044-1057, 
1980. 
153  Dorshow, R., Briggs, J. Bunton, C.A., Nicola, D.F. J. Phys. Chem. 86, 2338-2395, 1982. 
154 Menger, M.F. Acc. Chem. Res. 12, 111-117, 1979. 
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interior de la micela. De manera alternativa contempla la posibilidad de que una parte 
importante de las cadenas hidrocarbonadas estén en contacto con agua en la interfase 
agua-micela (produciéndose un “looping” de las cadenas). 
 
 c) Modelos posteriores propuestos más recientemente. 
 Fromherz155 propuso un “core” en el que no existía agua, pero al mismo tiempo 
proponía la existencia de contacto entre el agua y las cadenas hidrocarbonadas, de modo 
que éstas podían encontrarse en la superficie junto con los grupos de cabeza. Dili y 
Flory156 construyeron un modelo basado en teorías estadísticas y en impedimentos 
estéricos, según el cual se establecía una distribución aleatoria de las cadenas, de tal 
forma que la micela tendría una estructura rugosa. Por otra parte, la estructura de la 
micela es tan dinámica que cualquier porción de las cadenas hidrocarbonadas está 
expuesta al agua durante un cierto tiempo y, en cualquier micela pequeña, algunas 
cadenas hidrocarbonadas se encontrarán en la superficie micelar en cualquier momento, 
lo que, hasta la actualidad, todavía no reflejan los modelos, a pesar de que siguen 
apareciendo modelos que intenten dicho propósito157,158. 
 
4.2.3. Estudios cinéticos en medios micelares. 
Antes de introducir los modelos teóricos que permiten explicar la reactividad en medios 
micelares y que nos han servido para el estudio de la estabilidad de nuestros reactivos 
objeto de estudio, presentaremos algunas propiedades de las micelas que tienen 
repercusiones sobre dicha reactividad.  
 Una propiedad inherente a la propia estructura micelar es la posibilidad de poner 
en contacto a través de su superficie moléculas orgánicas altamente hidrofóbicas y 
sustancias muy hidrofílicas. Dado que la mayor parte de las reacciones a estudiar 
tendrán lugar sobre la superficie micelar, será de gran interés conocer su polaridad, 
debido a que su efecto sobre la reactividad es bien conocido, lo cual cobra gran 
importancia dada la diversidad de los diferentes reactivos ya sean los diferentes Brijs 
empleados o el SDS, SoS, SdS, STS, SCS, SOS ó las distintas sustancias húmicas 
empleadas en la presente memoria.  
                                                            
155 Fromherz, P. Chem. Phys. Lett. 1981. 77, 460. 
156 Dill, K.A., Flory, P.J., Proc. Nat. Acad. Sci. 77, 3115-3119, 1980. 
157 Butcher Jr, J.A., Lamb, G.W., J. Am. Chem. Soc. 106, 1217-1220, 1984. 
158 Chevalier, Y., Zemb, T., Rep. Prog. Phys. 53, 279-371, 1990. 
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 La carga efectiva sobre la superficie micelar será un factor determinante en las 
reacciones donde intervienen especies iónicas. Se sabe que una gran porción de los 
contraiones están fuertemente unidos a la micela en la capa de Stern, con el fin de 
disminuir las repulsiones entre los grupos de cabeza159. Esto es especialmente 
interesante en el caso de los ácidos húmicos, como veremos más adelante al exponer los 
resultados. Es interesante reflejar que el grado de disociación aparente de la micela (α) 
puede determinarse de varios métodos a partir de medidas de conductividad, mediante 
la utilización de electrodos selectivos de iones, por espectroscopia de RMN, etc. Todos 
los métodos coinciden en que entre el 70-90% de la carga de la micela está neutralizada 
por los contraiones asociados a la superficie. 
 Otra propiedad con gran repercusión sobre la reactividad será la naturaleza del 
agua en la superficie micelar, pues la mayor parte de las reacciones en los medios 
micelares tienen lugar en la capa de Stern. La actividad del agua en esta capa es algo 
inferior a la de la fase acuosa y la constante dieléctrica en la interfase micelar es 
significativamente menor que en agua (siendo generalmente más próxima a la del 
etanol). En sistemas micelares aniónicos no se puede despreciar la posibilidad de 
existencia de enlaces de hidrógeno, que alteren la actividad del agua en las 
proximidades de las cabezas de tensioactivos. Por ello, además de los respectivos 
estudios en cada uno de los diferentes medios, se ha realizado con anterioridad estudios 
en agua pura y que se exponen en cada uno de los correspondientes artículos. 
 Por ello, cuando se proponen modelos para explicar la reactividad química en 
medios micelares se supone que el intercambio de monómeros entre el agua y las 
micelas es mucho más rápido que la mayoría de las reacciones activadas térmicamente. 
A continuación se presentan los modelos desarrollados para explicar la reactividad en 
medios micelares y llevados a cabo: 
 
 a) Modelo de la pseudofase micelar 
 Una interpretación cuantitativa de los resultados cinéticos en el autoensamblaje 
de coloides puede utilizarse con el modelo propuesto por Menger y Portnoy160, donde se 
propone el reparto de un reactivo entre las dos fases y posibilidad de reacción en ambas, 
según se muestra en el Esquema 4.1. En este modelo se considera a las micelas como un 
                                                            
159 Romsted, L.S., Surfactants in Solution. Plenum Press, New York, USA, 1977. 
160 Bunton, C.A., Prog. Solid State Chem. 8, 239-281, 1967. 
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medio de reacción diferente al agua pura161,162, es decir, el sistema consta de dos 
pseudofases. Las reacciones tendrán lugar en la fase micelar y/o en la fase acuosa, de 
modo que la velocidad de la reacción será la suma de las velocidades en estas fases 
dependiendo por tanto de la distribución de los reactivos entre ambas fases163,164. A 
veces, estas constantes se pueden medir fácilmente por diferentes técnicas 
experimentales165. 
 
 
Esquema 4.1. Modelo de la pseudofase micelar 
 
En dicho esquema, Dn representa la concentración de tensioactivo micelizado, es decir, 
la concentración total de tensioactivo menos la de monómero que se supone que es igual 
a la cmc. El sustrato se representa por S, w y m representan las pseudofases acuosa y 
micelar respectivamente, siendo k’w y k’m sus pseudoconstantes de velocidad de primer 
orden. La constante de asociación, Ks, se puede definir en términos de concentración de 
tensioactivos micelizado o bien en términos de concentración de micelas. De este modo, 
la constante de velocidad de primer orden para procesos unimolecular vendrá dada por:  
 
  Eq. 4.4
 
 
 
                                                            
161 Cordes, E.H., Gitler, C., Prog. Bioorg. Chem. 2, 1-53, 1973. 
162 Menger, F.M., Portnoy, C.E., J. Am. Chem. Soc. 89, 4698-4703, 1967. 
163 Alvarez, A.R., García-Río, L., Hervés, P., Leis, J.R., Mejuto, J.C., Pérez-Juste, J., Langmuir 15, 8368-
8375, 1999. 
164 García-Río, L., Hervés, P., Leis, J.R., Mejuto, J.C., Rodríguez-Dafonte, P., J. Phys. Chem. 17, 1067-
1072, 2004. 
165 García-Río, L., Hervés, P., Leis, J.R., Mejuto, J.C., Parajo, M., Pérez-Juste, J., J. Chem. Res. S. 11, 
716-717, 1998. 
k = k 'w+ k 'm KS[Dn ]1+KS[Dn ]
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Sin embargo, es necesario destacar que esta ecuación lleva implícitas varias 
suposiciones: como que la cmc y las constantes de velocidad y asociación en la fase 
micelar no están influenciadas por reactivos y productos. Los valores de la constante de 
asociación sustrato-micela pueden medirse en ciertos casos mediante técnicas como 
cromatografía, ultrafiltración o solubilización166, mientras que en otros casos se pueden 
medir los cambios espectrales que tienen lugar en el sustrato al incorporarse a la 
micela167. 
Para reacciones bimoleculares las constantes de velocidad k’w y k’m pueden 
escribirse como constantes de velocidad de segundo orden en agua y micela, lo cual nos 
obligaría a resolver el problema de definir las concentraciones en la pseudofase micelar. 
Para evitarlo, se pueden definir las concentraciones en términos de mol de reactivo por 
mol de micela o bien definir un volumen para la pseudofase micelar, Vm, en el que la 
reacción tiene lugar. La primera alternativa define la concentración en la pseudofase 
micelar en términos de un cociente molar, mY. Las constantes de velocidad de primer 
orden se pueden escribir como: 
 
k 'w = kw[Y ]w    Eq. 4.5 
 
k 'm = kmmY     Eq. 4.6
 
donde Y representa al sustrato, y mY está definido como el cociente: 
 
mY =
[Y ]m
[Dn ]− cmc( )
  Eq. 4.7 
 
Para poder efectuar una comparación entre las constantes kw y km es necesario suponer 
un valor para el elemento de volumen de la reacción en la fase micelar. Diversos grupos 
de investigación168 estiman este valor, aunque con considerables diferencias. La 
constante de velocidad km (s-1) estará relacionada con la que se expresa en unidades 
convencionales (M-1s-1) a través de la ecuación: 
 
k2m = kmVm    Eq. 4.8 
                                                            
166 Fendler, J.H., Fendler, E.J., Catalysis in micellar media and macromolecular systems. Academic 
Press. New York, USA, 1967. 
167 Sepúlveda, L., J. Coll. Interface Sci. 46, 372-379, 1974. 
168 Romsted, L.S., Surfactants in Solution. Plenum Press. New York, USA, 1977. 
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donde Vm representa el elemento de volumen de reacción, cuyo valor169 oscila entre 
Vm=0.14-0.30 dm3mol-1, para micelas típicas, de modo que la ecuación de velocidad 
resultante es: 
 
k = kw[Y ]w + kmKSmY [Dn ]1+KS[Dn ]
  Eq. 4.9 
 
Esta ecuación puede explicar que las reacciones bimoleculares pasen a través de un 
máximo al aumentar la concentración de tensioactivo, debido a que con la adición de 
éste se produce la asociación de ambos reactivos a la micela, quedando concentrados en 
el pequeño volumen micelar. La adición de tensioactivo tiene también un efecto de 
“dilución” de los reactivos en la fase micelar, al tener que distribuirse entre un volumen 
micelar creciente. La compensación de ambos efectos produce el máximo mencionado. 
 Cuando uno de los reactivos es de naturaleza iónica, se complica la solución del 
problema, pues es difícil determinar la distribución de los reactivos. Cualitativamente es 
fácil predecir que las micelas aniónicas catalizarán las reacciones entre sustratos 
hidrofóbicos y reactivos catiónicos, en tanto que lo contrario ocurriría para micelas 
aniónicas. Para resolver cuantitativamente estos casos, Romsted desarrolló una 
aproximación basándose en que los contraiones se asocian especificamente a las micelas 
y, dado que existirán al menos iones reactivos y contraiones inherentes a la propia 
micela, se establecerá una competencia entre éstos por la pseudofase micelar. Este 
modelo se denomina modelo de la pseudofase micelar con intercambio iónico y 
constituye el siguiente modelo. 
 
 b) Modelo de la pseudofase con intercambio iónico 
Adentrándonos en este segundo modelo, decir que la competencia entre los iones 
reactivos y los inertes por la superficie micelar pone de manifiesto que los iones poseen 
cierta especificidad al asociarse a las micelas170. Romsted, para poder cuantizar estos 
hechos, se fijó en que la carga de la micela (α) apenas dependía de la naturaleza del 
                                                            
169 Bunton, C.A., Carrasco, N., Huang, S.K., Paik, C.H., Romsted, L.S., J. Am. Chem. Soc. 100, 5420-
5425, 1978. 
170 Cordes, E., Reaction kinetics in micelles. Plenum Press, New York, USA, 1973. 
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contraión, y propone tratar el intercambio entre un ion reactivo Y y uno inerte X de 
modo similar al equilibrio de intercambio iónico en las resinas. 
 Suponiendo que la fracción de carga de la micela permanece constante es 
posible obtener la concentración de iones reactivos en la superficie micelar en función 
de la constante de intercambio iónico, K, y del grado de carga micelar neutralizado 
(α=1-β). 
Ocurre en determinadas ocasiones (reactivos cargados), que hay que tener en 
cuenta el hecho de que la superficie micelar puede ser aniónica, catiónica o no iónica. 
En el caso de micelas no iónicas, no hay influencia en la naturaleza eléctrica de los 
reactivos sobre el modelo cinético, mientras que, si la carga de uno de los reactivos es 
opuesta a la carga de la superficie micelar, las ecuaciones antes descritas se 
simplificarían, y simples consideraciones electrostáticas nos permitirían suponer que la 
carga reactiva se excluye de la pseudofase micelar y, por lo tanto, la reacción sólo se 
llevaría a cabo en el pseudofase acuosa. Esto lo veremos reflejado en las 
correspondientes publicaciones científicas más adelante. Este modelo se ha sido 
aplicado satisfactoriamente en una gran cantidad de reacciones171,172,173,174,175,176 tanto 
iónicas como no iónicas. 
Sin embargo, cuando uno de los reactivos presenta la misma carga que la 
superficie micelar. En este caso, es necesario considerar un intercambio iónico entre lo 
conocido el agua que conforma el medio continuo y la capa de. En este sentido, el 
comportamiento normal (catálisis o inhibición) cambiaría a un patrón bifásico177. En 
este caso, la velocidad de reacción pasa por un valor máximo al incrementarse la 
concentración de surfactante. La existencia de este máximo puede ser explicado en base 
a la existencia de dos efectos competitivos en el modelo de intercambio iónico. La 
adición de surfactante incremente la concentración relativa de ambos reactivos en la 
capa de Stern, lo que provoca un incremento en la velocidad del proceso. A partir de un 
momento dado, cuando todas las moléculas de ambos reactivos se han incorporado al 
                                                            
171 Oliveira, A.G., Rossanezzi, G., Formariz, T.P., Egito, E.S.T., Scarpa, M.V., Colloids Surface B 79, 
372-376, 2010. 
172 Marchena, M., Sanchez, F., Prog. React. Kinet. Mech. 35, 27-80, 2010.  
173 Banerjee, D., Apollo, F.M., Ryabov, A.D., Collins, T.J., Chem. Eur. J. 15, 10199-10209, 2009.  
174 Barreiro, S.L., Sánchez-Paz, V., Gallego, M.J.P., Bravo-Díaz, C., Helvet.  Chim. Acta 91, 21-34, 2008.  
175 Ghosh, K.K., Kolay, S., Bal, S., Satnami, M.L., Quagliotto, P., Dafonte, P.R., Colloid Polym. Sci. 286, 
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dominio micelar, o cuando este se encuentra saturado, el efecto de la concentración de 
reactivos desaparece, con lo que la adicción de más surfactante provoca un efecto de 
dilución de los mismos en la capa de Stern, lo que se traduce directamente por un 
posterior descenso de la la velocidad del proceso. Este fenómeno se ve incrementado 
por el hecho de que la adición de surfactante provoca un incremento de la concentración 
de contraiones reactivos, que competirán con el reactivo iónico por las posiciones 
disponibles en la capa de Stern. La contribución relativa de ambos factores resulta en la 
observación experimental de que, como se ha indicado previamente, el proceso 
catalítico de las micelas pasa a través de un máximo. Este comportamiento es explicado 
cuantitativamente de forma satisfactoria por el modelo de la pseudofase con intercambio 
iónico, el cual, nos permite calcular la concentración del ion reactivo en la capa de Stern 
(mY). 
 c) Modelo de Poisson-Boltzman 
La mayoría de los resultados cinéticos se pueden interpretar en base al modelo cinético 
de la pseudofase micelar, que describe a las micelas como una fase separada del núcleo 
acuoso y una distribución de contraiones entre ambas fases. Sin embargo, a veces este 
modelo de intercambio iónico no predice el comportamiento adecuadamente de manera 
experimental178.  
 Cuando las limitaciones se hacen especialmente grandes en los casos en que 
exista una mezcla de contraiones mono y divalentes, a pesar de que en ciertos casos 
pueda ser aplicado el modelo de intercambio iónico179, si en reacciones entre sustratos 
asociados a micelas y especies iónicas de igual carga que los grupos de cabeza, esto se 
hace inviable. Las consideraciones electrostáticas del modelo de la pseudofase 
implicarían la total ausencia de reactivo iónico en la capa de Stern y, por lo tanto, la 
inhibición total de la reacción si todo el sustrato estuviese incorporado a la micela. 
Existiendo, pruebas diversas de que en tales circunstancias la velocidad de reacción no 
se anula como podríamos prever; sino que mantiene una velocidad residual que los 
anteriores modelos no pueden explicar. Para evitar dichas limitaciones se han 
desarrollado otros modelos180,181, que tienen en cuenta las posibles interacciones 
culómbicas y específicas entre los iones y las micelas. Uno de estos modelos es el de 
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Poisson-Boltzmann, donde el potencial eléctrico de una micela puede ser calculado 
resolviendo la ecuación de Poisson-Boltzman suponiendo las siguientes condiciones: 1) 
que la carga sobre la micela está uniformemente distribuida, 2) que las micelas son 
esféricas y de superficie lisa, 3) que los iones son puntos cargados entre los que no 
existe correlación, 4) que la reacción tiene lugar en una capa de espesor uniforme en la 
superficie micelar y finalmente 5) que los sustratos no iónicos estén dispuestos 
uniformemente en dicha capa. Esta última condición es frecuente en los diversos 
modelos de tratamiento de los efectos micelares en la velocidad de reacción, que están 
basados en dicha uniformidad en la región que frecuentemente se identifica con la capa 
de Stern. El tratamiento electrostático se basa en el modelo de la celda182. El volumen 
total de la disolución micelar se divide en celdas. Cada una de estas celdas contiene un 
agregado micelar y una cantidad de agua e iones (contra y coiones) dado por la 
concentración total del sistema. 
 A pesar de lo expuesto anteriormente, este modelo presenta ciertas limitaciones, 
debidas principalmente a las suposiciones de partida, que en ciertos casos no tienen por 
que cumplirse. A pesar de ello, el modelo proporciona resultados satisfactorios183. 
Asimismo, este modelo estadístico fue aplicado184. con éxito a otros sistemas 
microheterogéneos como son las vesículas. 
 Posteriormente, se han introducido una ampliación de este modelo modificando 
la asunción extendida en la bibliografía185,186,187,188,189,190,191 y suponiendo que la carga 
total de la superficie micelar se corresponde con el número de agregación de la micela.  
 
4.3. Microemulsiones. 
Las microemulsiones o micelas inversas son agregados coloidales formados por la 
autoasociación de tensioactivos en disoluciones cuyo disolvente mayoritario es orgánico 
                                                            
182 Linse, P., Gunnarson, G., Jönsson, B., J. Phys. Chem. 86, 413-421 1982. 
183 Rodenas, C., Dolcet, C., Valiente, M., J. Phys. Chem. 94, 1472-1477, 1990. 
184 Cuccovia, I.M., Da Silva, I.N., Chaimovich, H., Romsted. L.S., Langmuir, 13, 647-652, 1997. 
185 Ortega, F., Rodenas, E., J. Phys. Chem. 91, 837-840, 1987.  
186 Bunton, C.A., Mhala, M.M, Moffatt, J.R., J. Phys. Chem. 93, 7851-7856, 1989. 
187 Blasko, A., Bunton, C.A., Armstrong, C., Gotham, W., Zhen-Min, H., Nikles, J., Romsted, L.S., J. 
Phys. Chem. 95, 6746-6750, 1991.  
188 Vlachy, V., Ann. Rev. Phys. Chem. 50, 145-165, 1999.  
189 Tseng, S., Jiang, J.-M. and Hsu, J.-P., J. Phys. Chem. B 109, 8180-8184, 2005.  
190 Maurer, E., Belloni, L. Zemb, T., Carrière, D., Langmuir 23, 6554-6560, 2007.  
191 Verschueren, A.R.M., Notten, P.H.L., Schlangen, L.J.M., Strubbe, F., Beunis, F., Neyts, K., J. Phys. 
Chem. B 112, 13038-13050, 2008.  
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o apolar; esto produce que las moléculas de tensioactivo se agrupen formando 
asociaciones que pueden tener distintas formas según el tensioactivo utilizado, en cuyo 
centro se agrupan las cabezas hidrófilas del tensioactivo quedando las cadenas 
carbonadas hidrófobas en contacto directo con el disolvente orgánico. El tensioactivo 
utilizado en la presente memoria es el AOT (bis-2-etilhexilsulfosuccinato sódico) este 
tensioactivo (Figura 4.4) de cadena ramificada tiene la particularidad de formar 
microemulsiones en las cuales aparece un volumen vacío en su centro192. Este espacio 
vacío solo puede ser llenado por agua y la existencia de cierta cantidad de agua en la 
microemulsión le proporciona una gran estabilidad favoreciendo la formación de 
agregados coloidales, por lo que es conveniente en la disolución orgánica la presencia 
de cierta cantidad de agua para tener microemulsiones de gran estabilidad. Siendo las 
microemulsiones más comunes las formadas por tres fases (disolvente orgánico, agua y 
tensioactivo -en algunos casos puede ser necesaria la presencia de un cotensioactivo-) y 
pueden adoptar distintas formas o estructuras dependiendo de la composición de la 
disolución. 
 
 
Fig. 4.4. AOT (bis-2-etilhexilsulfosuccinato sódico) 
 
4.3.1. Influencia y estructura. 
Las microemulsiones son de interés como medio de reacción debido a las similitudes 
con los sistemas biológicos193,194,195. Por otro lado, se han encontrado un número 
creciente de aplicaciones científicas y tecnológicas, ya que garantizan el control sobre el 
                                                            
192M.P. Pileni, Structure and reactivity in Reverse Micelles. Elsevier, Amsterdam, Netherlands, 1989. 
193Fendler, J.H., Chem. Eng. News 62, 25-38, 1984. 
194Thomas, J.K., Chem. Rev. 80, 283-299, 1980. 
195 Luisi, P.L., Giomini, M., Pileni, M.P., robinson, B.H., Biochim. Biophys. Acta 947, 209-246, 1988. 
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tamaño de las nanopartículas sintetizadas196,197, tienen numerosas aplicaciones198,199,200 
en los campos de la solubilización y extracción, y pueden ser utilizados para la síntesis 
estereoselectiva. 
 Es importe señalar que la composición de la microemulsión viene caracterizada 
por dos términos o parámetros W y Z, que se define como la relación molar 
[H2O]/[AOT] y [iC8]/[AOT], respectivamente. La Figura 4.5 muestra la composición 
típica de lo que se conoce como microemulsión “water-in-oil” (w/o) o agua en aceite, 
que se han utilizado para llevar a cabo nuestros estudios. La composición de la 
microemulsión se varió con el fin de cubrir un amplio intervalo, variando de esta 
manera el parámetro W=[H2O]/[AOT]. Así, las microemulsiones utilizadas muestran 
una amplia variación en propiedades tales como la polaridad, la viscosidad, la capacidad 
enlazante, donación de hidrógenos, la salinidad, etc. Por todo lo relatado anteriormente 
se ha analizado el comportamiento de diferentes pesticidas en estos medios 
microheterogéneos, dado que las microemulsiones han sido consideradas como 
microrreactores eficientes para las reacciones orgánicas, se aborda la influencia de los 
tres componentes microemulsiones (AOT como surfactante, H2O como fase dispersa e 
isooctano (iC8) como fase continua) sobre la hidrólisis básica de los diferentes 
plaguicidas objeto de estudio, todos ampliamente utilizados en agricultura. 
 
  
Fig. 4.5. Estructura de las microemulsiones utilizadas: diagrama de fase de una microemulsión formada 
por tres fases: disolvente orgánico, agua y tensioactivo. (izquierda) con la correspondiente estructura de 
una microemulsión w/o ó de tipología “water-in-oil” con cabeza polar orientada al interior (derecha).  
 
                                                            
196 Fendler, J.H., Chem. Rev. 87, 877-899, 1987. 
197 Liz, L., López-Quintela, M.A, Mira, J., Rivas, J., J. Matter Sci. 29, 3797-3801, 1994. 
198 Mukerjee, P., Cardinal, R.J., Desai, N.R., Micellisation, solubilisation and microemulsions. Plenum 
Press. New York, USA, 1994. 
199 Liz, L., López-Quintela, M.A, Mira, J., Rivas, J., J. Matter Sci. 29, 3797-3801, 1994. 
200 Liz, L., López-Quintela, M.A, Mira, J., Rivas, J., J. Matter Sci. 29, 3797-3801, 1994. 
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Utilizando el sistema de clasificación propuesto en su día por Winsor201 podemos 
estructurar la clasificación de las microemulsiones en cuatro grandes grupos según la 
proporción de los componentes de su composición, esto es: 
 
• Winsor I ó microemulsión inferior: en la cual la cantidad de agua es 
mucho mayor que la de disolvente orgánico, como resultado la formación de 
estas estructuras se limitará  a microgotas de disolvente orgánico dispersas 
en medio acuoso rodeando a las moléculas de tensioactivo.  
• Winsor II ó microemulsión superior: es el caso contrario a la anterior, se 
trata de una disolución en la que el componente mayoritario es el disolvente 
orgánico, por lo tanto existirán microgotas de agua en equilibrio con el 
disolvente orgánico.  
• Winsor III ó intermedia: donde una microemulsión denominada intermedia 
coexiste con dos fases, una fase orgánica superior y otra acuosa inferior. 
• Winsor IV ó única: su característica principal es el hecho de que los 
componentes de la disolución coexisten en una única fase isotrópica.  
 
En el capítulo donde se exponen los resultados de la degradación de pesticidas 
(carbofurano, 3-hidroxy-carbofurano y 3-keto-carbofurano) en presencia de 
microemulsiones de AOT/iC8/H2O, se han utilizado microemulsiones Winsor IV. 
 La estructura y propiedades de las microemulsiones pueden ser modificadas 
mediante variaciones del sistema en el cual se encuentra la microemulsión como, por 
ejemplo, la temperatura, salinidad, presencia de insaturaciones, etc. En primer lugar, el 
aumento de una propiedad física como la temperatura produce cambios apreciables en la 
microemulsión debido a que produce un aumento de la movilidad de la cadena 
carbonada que origina una disminución de la longitud eficaz de la misma lo cual va a 
producir un aumento de la relación de empaquetamiento. En el caso de la adición de 
sales, su efecto va a depender de la concentración de la sal, de tal forma que a bajas 
concentraciones de sal la solubilidad del tensioactivo en agua aumentará, mientras a 
concentraciones moderadamente altas de sal su solubilidad aumentará en un disolvente 
orgánico apolar. Aunque el comportamiento es similar la explicación no lo es para los 
distintos tipos de tensioactivos, por ejemplo, para tensioactivos iónicos el aumento de  
                                                            
201 Winsor, P.A., J. Chem. Soc. Faraday Trans 2. 44, 376-381, 1948. 
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solubilidad producirá un apantallamiento de la repulsión entre las cabezas polares202,203 
lo cual produce una disminución del área efectiva, que produce un aumento del 
parámetro de curvatura produciendo microemulsiones. Sin embargo, para el caso de 
tensioactivos no iónicos se explica este resultado, diciendo que la alta salinidad del 
medio acaparará gran cantidad de moléculas de agua disminuyendo la solubilidad en 
agua de estos compuestos. Por último, también se puede variar la relación de 
empaquetamiento de microemulsiones variando el número de insaturaciones de las 
cadenas carbonadas de tal forma que un aumento de estas, sobre todo si son de tipo cis, 
producirá una disminución de la longitud de la cadena  aumentando el parámetro de 
curvatura que da lugar a la formación de microemulsiones de tamaño considerable. 
 
4.3.2. Estudios cinéticos en microemulsiones. 
Al igual que sucedía con los agregados micelares, las microemulsiones constituyen 
también unos interesantes medios de reacción, que permiten una más eficaz 
compartimentalización de los reactivos entre los dominios presentes, con la ventaja 
añadida de que pueden constituirse como nanoreactores químicos escalables (mediante 
la variación del tamaño de la gota que constituye la fase dispersa) o modelos biológicos 
viables de sistemas en los que el agua en medios restringidos juega un papel primordial. 
 Como ocurría en los casos anteriores, se han llevado a cabo a lo largo de estos 
años un gran numero de estudios cinéticos en microemulsiones “water-in-oil”, cuyos 
resultados pueden ser interpretados si, y sólo si, la concentración local de los reactivos y 
la velocidad de reacción intrínseca en los distintos dominios del sistema 
microheterogéneo son conocidos. En este sentido nuestro grupo de investigación ha 
revisado el modelo de la pseudofase micelar y lo ha extendido a sistemas ternarios y 
cuaternarios con un probado éxito204,205,206,207,208,209,210,211,212,213. 
a) Modelo de la pseudofase micelar extendido a microemulsiones. 
                                                            
202 Rouviere, J., Couret, J.M., Lindheimer, M., Dejardin, J.L., Marony, R., J. Chim. Phys. 76, 289, 1979. 
203 Rouviere, J., Couret, J.M., Lindheimer, M., Dejardin, J.L., Marony, R., Brun, B., J. Chim. Phys., 76, 
297, 1979. 
204 Garcia-Rio, L., Leis, J.R., Peña, M.E., Iglesias, E., J. Phys. Chem. 97,  3437-3442, 1993.  
205 Garcia-Rio, L., Leis, J.R., Mejuto, J.C., J. Phys. Chem. 100, 10981-10988, 1996.  
206 Garcia-Rio, L., Leis, J.R., Moreira, J.A., J. Am. Chem. Soc. 122, 10325-10334, 2000.  
207 Garcia-Rio, L., Leis, J.R., Mejuto, J.C., Langmuir 19, 3190-3197, 2003.  
208 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., New J. Chem. 28,  988-995, 2004.  
209 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., Chem. Eur. J. 11, 4361-4373, 2005. 
210 Fernandez, E., Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., New J. Chem. 29, 1594-1600, 2005.  
211 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., Colloid Surface A 270-271, 115-123, 2005.  
212 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., J. Phys. Chem. B 110, 812-819, 2006.  
213 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., J. Colloid Interface Sci. 301, 624-630, 2006.  
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Con el fin de ilustrar dicha extensión del modelo a una reacción del tipo A + B para dar 
productos, hemos de considerar que la microemulsión está formada por tres dominios 
diferentes fuertemente diferenciados que denominaremos pseudofase: una fase acuosa, 
una fase continua compuesta por un compuesto apolar (y que en nuestro caso será iC8) y 
una interfase, formada por la película de tensioactivo que estabiliza las dos fases 
anteriores. La aplicación del modelo de la pseudofase considera que cada uno de estos 
dominios esta uniformemente distribuido por el volumen total de la microemulsión, 
estableciéndose los correspondientes equilibrios de reparto entre ellos por parte de los 
reactivos, que serán descritos por coeficientes de partición. Dichos coeficientes de 
partición serán expresados en función de las relaciones molares de los reactivos en cada 
una de las fases tal y como se recoge en los resultados publicados en el estudio de la 
estabilidad de carbofurano y derivados en presencia de microemulsiones basadas en 
AOT (dicho tratamiento permite un tratamiento cinético mucho más sencillo214). Los 
problemas y aproximaciones involucradas en dichas definiciones han sido ampliamente 
discutidas en la literatura215. 
 
 
 
Esquema 4.2. Modelo general de la pseudofase en microemulsiones. 
 
Para la aplicación del tratamiento cinético, es necesario que la distribución de los 
reactivos a lo largo de los microentornos que constituyen las pseudofases sea más 
rápido que la velocidad de reacción objeto de estudio. La velocidad de solubilización e 
                                                            
214 Garcia-Rio, L., Herves, P., Mejuto, J.C., Perez-Juste, J., Rodriguez-Dafonte, P., Ind. Eng. Chem. Res. 
42, 5450-5456, 2003.  
215 Stilbs, P., J. Colloid Interface Sci. 87, 385- 394, 1982.  
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intercambio de reactivos entre las gotas de agua en microemulsiones fue analizada por 
distintos autores216,217,218,219 obteniendo valores de constantes de intercambio del orden 
de los 106-108 M-1s-1. Para procesos cinéticos con constantes de velocidad superiores el 
proceso no sufriría un control químico, sino que la etapa limitante sería la difusión de 
los reactivos a lo largo de la microemulsión.  
 El modelo cinético general detallado en el Esquema 4.2, a partir del que 
obtendremos una ecuación general, que podrá ser simplificada en función de la 
solubilidad de los reactivos en los distintos dominios, que determinarán los posibles loci 
de reacción. Y teniendo en cuenta condiciones de pseudo-primer orden donde [B]<<[A], 
obtenemos así la siguiente expresión para el cálculo de la constante de velocidad 
observada: 
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   Eq. 4.10 
 
donde subínideces w, o, e i indican, respectivamente, el agua, el aceite, y la película de 
surfactante; [A] corresponde a la concentración total de reactivos como la suma de las 
respectivas concentraciones en de las pseudofases w, o, e i. Vi, Vw y Vo son los 
volúmenes molares de cada pseudofase. 
Como hemos indicado, este modelo ha sido aplicado con éxito a distintos 
sistemas cinéticos en microemulsiones de tres220,221 y cuatro componentes222,223.  
                                                            
216 Robinson, B.H., Steytler, D.C., Tack, R.D., J. Chem. Soc., Faraday  Trans. I 75, 481-496, 1979.  
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218 Clark, S., Fletcher, P.D.I., Ye, X., Langmuir 6, 1301-1309, 1990.  
219 Jain, T.K., Cassin, G., Badiali, J.P., Pileni, M.P., Langmuir 12, 2408-2411, 1996.  
220 Astray, G., Cid, A., Garcia-Rio, L., Hervella, P., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo,  M., Prog. React. Kinet. 
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221 Garcia-Rio, L., Mejuto, J.C., Perez-Lorenzo, M., Pure Appl. Chem. 79,  1111–1123, 2007.  
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4.4.Ciclodextrinas. 
4.4.1. Influencia y estructura. 
Las ciclodextrinas (CDs) constituyen un medio para controlar la reactividad 
química224,225 y fotoquímica226,227. El control de la reactividad depende de la capacidad 
de la CD para complejar sustancias orgánicas. Las moléculas que posean un tamaño y 
forma adecuados pueden formar complejos de inclusión con las ciclodextrinas, entre las 
que se incluyen hidrocarburos228, alcoholes alifáticos229,230,231, fenoles232,233, derivados 
de ciclohexano234, derivados de naftaleno y otros compuestos aromáticos235236, 
tensioactivos237, etc.  
 Existe un gran interés en manipular la capacidad de complejación de las 
ciclodextrinas, siendo éste el punto clave para su aplicación en campos tan 
diversos238,239240,241 como farmacología, química analítica, síntesis orgánica y fotofísica. 
En los últimos tiempos ha recibido mucha atención el estudio del impacto de un tercer 
componente sobre la formación de complejos “host-guest” con CD, caso que ponemos 
de manifiesto en el estudio del encapsulamiento de las diferentes ciclodextrinas con el 
carbofurano. Estudios sobre “efectos de un tercer componente” han abordado la 
formación de excímeros inter e intramoleculares, ya en el pasado, en las cavidades de 
las CD242. Estos estudios se han centrado sobre las alteraciones en procesos de 
quenching de pruebas fluorescentes alojadas en el interior de las cavidades de las CD 
                                                            
224Tee, O.S., Adv. Phys. Org. Chem., 29, 1-85, 1994. 
225Tabushi, I. Acc. Chem. Res., 15, 66-72, 1982 
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227Ramamurthy, V., Weiss, R.G., Hammond, G.S., Adv. Photochem 18. 67-234, 1993. 
228Tucker, E.E., Christian, S.D., J. Am. Chem. Soc. 106, 1942-1945, 1984. 
229Sasaki, K.J., Christian, S.D., Tucker, E.E., Fluid Phase Equilib. 49, 281-289, 1989. 
230Andini, S., Castronuovo, G., Elia, V., Gallota, E., Cargohidr. Res. 217, 87-97, 1991 
231Hallen, D., Schon, A., Shehatta, I., Wadso, I., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 88, 2859-2863, 1992 
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234Rekharsky, M.V., Schwarz, F.P., Tewari, Y.B., Goldberg, R.N., Tanaka, M., Yamashoji, Y., J. Phys. 
Chem.  98, 4098-4103, 1994. 
235Inoue, Y., Hakushi, T., Liu, Y., Tong, L.H., Shen. B.J., Jin, D.S., J. Am. Chem. Soc., 115, 475-481, 
1993. 
236Connors, K.A., Paulson, A., Toledo-Velázquez, D., J. Org. Chem. 53, 2023-2026, 1998. 
237Szejtli, J., Osa, T., Comprenhensive Supramolecular Chemistry. Pergamon, Exeter, UK, 1996. 
238Muñóz de la Peña, A., Ndou, T.T., Zung, J.B., Greene, K.L., Live, D.H., Warner, I.M., J. Am. Chem. 
Soc., 113, 1572-1577, 1991. 
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mediante el empleo de quenchers que se asocian también a la CD243,244, así como sus 
efectos sobre el comportamiento cinético en presencia de tensioactivos como tercer 
componente245.  
 La mayoría de los estudios sobre la estabilidad de los complejos con CD han 
sido llevados a cabo en disolución acuosa, este es el también el caso de la presente 
investigación, al comprobar la degradación y el estudio de la estabilidad de carbofurano 
en presencia de α−, β− y γ-CD, respectivamente. 
 
4.4.2. Influencia e importancia de las CDs. 
Las ciclodextrinas (Figura 4.6) son moléculas solubles en agua, oligoelementos cíclicos 
de α-D-glucosa formados por la acción de ciertas bacterias sobre el almidón246,247,248. 
Dentro de ellas, la α-CD (cicloamilosa) tiene seis unidades de glucosa unidas por la 
posición α−1,4 y formado un toro ,mientras que la  β−ciclodextrina (cicloheptamilosa) 
y la γ−ciclodextrina (ciclooctamilosa) tiene siete y ocho unidades respectivamente. 
 
   
α-ciclodextrina β-ciclodextrina γ-ciclodextrina 
 
Fig. 4.6. Representación de los tipos de Ciclodextrina empleados en el presente estudio científico. 
 
 
La forma de las CDs puede describirse de diferentes formas “cónica” y “toroidal”, pero 
independientemente del adjetivo para describir los detalles de una estructura la 
característica más importante de ellas es la cavidad, ya que permite formar complejos de 
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inclusión en disolución y en estado sólido. Gracias a dichas cavidades, las CDs  poseen 
la suficiente reorganización como para actuar de “anfitrión” (host) de pequeñas 
moléculas denominadas “huéspedes” (guest) que poseen un tamaño, forma y polaridad 
apropiados. La profundidad de las cavidades de las CDs es la misma (aproximadamente 
7.5 Aº) siendo determinada por el ancho de la molécula de glucosa, pero los tamaños de 
sus cavidades difieren en el diámetro, aumentando con el la gradación de la afinidad por 
el enlace. Por ello, es importante añadir que las características geométricas de las CDs, 
junto con su relativa rigidez, imponen ciertas restricciones en su habilidad para formar 
esos complejos de inclusión “host-guest”.  
 
   
 
α-ciclodextrina β-ciclodextrina γ-ciclodextrina 
Fig. 4.7. Dimensiones de las respectivas ciclodextrinas. 
 
La propiedad de las CDs para formar complejos, antes citada, les permite influenciar 
reacciones químicas a través de efectos supra normales249,250,251. Los tamaños de las 
cavidades (Figura 4.7) de α−, β− y γ−CD son apropiados para la formación de 
complejos con derivados simples del benceno naftaleno y antraceno, respectivamente tal 
y como se recoge en la literatura252. Diversos estudios de los complejos de inclusión de 
compuestos aromáticos, particularmente colorantes y otras moléculas con grupos 
cromóforos fuertes, han sido publicados y empleados en el estudio de las principales 
características del enlace de las CDs253. En contraste, la afinidad de las CDs por las 
pequeñas y medianas moléculas alifáticas ha sido menos estudiada. Sin embargo, se ha 
                                                            
249 Sirlin, C., Bull. Soc. Chim. Fr. II, 5-40, 1984. 
250 Lehn, J.M., Science 227, 849-856, 1985. 
251 Lehn, J.M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 27, 89-112, 1988 
252 Hamai, S., J. Inclus. Phenom. Mol. 27, 57-67, 1997. 
253 Atwodd, J.L., Davies, E.J., MacNicol, D.D., Inclusion compouns. Academic Press, New York, USA, 
1984. 
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hecho estudios con diversos tensioactivos254, alcanos255 y con alcoholes256. Como 
veremos en el capítulo correspondiente, comprobaremos cuan de importante es el 
tamaño a la hora de acoplarse mejor o peor al xenobiótico. 
En la mayoría de los casos, las CDs forman complejos “host-guest” simples 1:1 
con los huéspedes apropiados. Es importante resaltar que los complejos 2:1 pueden ser 
importantes con moléculas alifáticas, aromáticas, azo-colorantes y aril-aquil 
derivados257. También hay evidencias de complejos 1:1:1, CD+huéspedes258, que han 
sido implicados en algunas reacciones259. 
La capacidad de las CDs para formar complejos de inclusión en disolución 
acuosa se debe a si cavidad que poseen un interio hidrofóbico y menos polar que el 
agua. La aparente polaridad de la cavidad de las CDs que depende del ensayo realizado. 
Algunos estudios sugieren una similitud con el dioxano260, mientras que otros con el 
etanol261. Dichas observaciones particulares están afectadas por la presencia o ausencia 
de interacciones especificas, como el enlace por puentes de hidrógeno, entre el huésped 
y la Cd, así como la profundidad de la penetración. 
Sin embargo, los principales factores, a la hora de formar complejos de 
inclusión, son la hidofobicidad del “huésped” y la conveniencia de su tamaño y su 
forma en relación con la cavidad de la CD262. Estos factores son evidentes en los 
complejos alcohol-CD263 y otros huéspedes con grupos alquilo264. 
  
4.4.3. Propiedades de las CDs. 
El uso de ciclodextrinas presentou un aumento cada vez más extendido en productos 
alimentarios, al estar autorizado su empleo como aditivo en alimentos. El uso de 
complejos de CDs en alimentos, cosméticos y fármacos presenta las siguientes ventajas: 
 
1) Protección de ingredientes activos en contra de: 
a- oxidación. 
                                                            
254 Palepu, R., Reinsborough, R.C., Can. J. Chem. 66, 325-328, 1988. 
255 Samemasa, I., Osajina, T., Deguchi, T., Bull. Chem. Soc. Jpn. ,63,2814-2819, 1990. 
256Matsui, T., Nishioka, T., Fujita,T., Topics. Curr. Chem.128, 61-89, 1985. 
257Tee, O.S., Du, X.X., J. Amer. Chem. Soc.114, 620-627, 1992. 
258Hamai, S., Amer, J., Chem.Soc. 111, 3954-3957, 1989. 
259Ramamurthy, V., Tetrahedrom 42, 5785-5786. 1986. 
260Tee, O.S., Bozzi, M., J. Am. Chem. 112, 7815-7816, 1990. 
261Heredia, A., Requena, G., Sanchez, F.G.,  Amer, J., .Soc. Chem. Commun. 27, 1814-1815, 1985. 
262Tabushi, I., Acc. Chem Resp. 15, 66-72, 1982. 
263Matsui,T., Nishioka,T., Fujita,T., Topics. Curr. Chem. 128, 61-89, 1985. 
264Tee, O.S., Mazza, C., Du, X.X.; J. Org. Chem. 55, 3603-3609, 1990. 
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b- reacciones inducidas por la luz.   
c- descomposición promovida por el calor y la autodescomposición. 
d- pérdidas por volatilidad, sublimación. 
 
2) Eliminación (o reducción) de: 
a- sabores y olores indeseables. 
b- contaminaciones microbiológicas. 
c- otros componentes indeseables. 
d- higroscopicidad. 
 
3) Aumento de la solubilidad de polvo soluble o componentes indeseables. 
 
4) Vantajas tecnológicas: 
a- composiciones estables y standards. 
b- dosificación simple y manejo de polvos secos. 
c- descenso en costes de embalaje y almecenamiento. 
d- procesos tecnológicos más económicos. 
 
Por ello, y tras lo expuesto anteriormente, podemos concluír que la aplicación de 
ciclodextrinas para un único propósito es poco usual, por lo que es difícil establecer una 
clasificación en grupos de acuerdo a su propósito, siendo sus usos más habituales la 
industria farmacéutica para aumentar la solubilidad de algunos fármacos en agua. Las 
moléculas del principio activo se incluyen en la cavidad y pueden ser transportadas por 
la ciclodextrina hasta el lugar de su actuación. Además las protegen del oxígeno y de la 
radiación UV y las liberan uniformemente sobre un tiempo prolongado. En productos de 
uso cotidiano, las ciclodextrinas se encuentran en formulación de algunos 
ambientadores donde atrapan las moléculas que provocan los malos olores. Finalmente 
cabe señalar que en química analítica se emplean ciclodextrinas y derivados para 
preparar columnas capilares en separaciones cromatográficas de enantiómeros debido a 
sus propiedades quirales. 
 
4.4.4. Estudios cinéticos en presencia de CDs. 
La cinética de las reacciones en presencia de las CDs puede ser esquematizada de un 
modo simple. Para un sustrato S que en un determinado medio sufre una reacción “no 
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catalizada” y una reacción “catalizada” por medio de un complejo 1:1 sustrato/CD, tal y 
como podemos ver en el Esquema 4.3. Y la variación esperada de la constante de 
velocidad con la [CD] viene dada por la ecuación 4.11. 
 
K0 =
KuKS +KC[CD]
KS +[CD]
   Eq. 4.11 
 
La ecuación  corresponde a una cinética de saturación (Michaelis Menten) y las 
constantes de velocidad obtenidas en un rango apropiad [CD], suficiente para reflejar la 
curvatura hiperbólica, de cuyo análisis se puede obtener la constante de velocidad 
limite, Kc, y la constante de disociación265, Ks. La constante de velocidad ku 
normalmente se determina directamente a ([CD] cero), y a veces Ks puede ser 
comprobada por otras técnicas266.  
 
 
Esquema 4.3. Reacción “no catalizada” y “catalizada” para un sustrato S . 
 
La discusión de los efectos de las CDs sobre las velocidades de reacción viene dada en 
términos de kc/ku, Ks y a veces, kc/ks. A menudo, la reacción kc/ku tiene gran importancia 
ya que mide la máxima aceleración(o deceleración) debido a la complejación con la CD. 
La constante Ks mide la fuerza del “enlace” de S con la CD, pero no nos da información 
sobre la influencia de la CD en la reacción o el modo de enlace en el estado de 
transición el cual puede ser diferente en función del sustrato267,268. A veces, la reacción 
                                                            
265 Tee., O.S., Takasaki, B.K., Can.J.Chem. 63, 3540-3544, 1985. 
266 Connors,K.A. ,”Binding Constanst”,Willwy. Nueva York, USA, 1987. 
267 Tee, O.S., Hoeven, J.J., J. Am. Chem. Soc. 111, 8318-832, 1989. 
268 Tee, O.S., Mazza, C., Du, X.X., J. Org. Chem. 55, 3603-3609, 1990. 
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kc/ks se emplea como una constante de velocidad aparente de segundo orden para la 
reacción del sustrato con la CD tal y como sigue en el Esquema 4.4: 
 
S +CD K2! →! Productos  
Esquema 4.4. Reacción sustrato S con CD. . 
 
donde k2=kc/ks, midieron esta constante de velocidad de las CDs para los diferentes 
sustratos. Esta relación es análoga a Kcat/KM empleada en la medida de la especifidad de 
las encimas269. En los casos de catálisis donde no se observa una cinética de saturación, 
debido a que el enlace entre el sustrato y la CD es débil, Ks es relativamente grande, y k2 
podemos obtenerlo del aumento linear de kobs con la [CD]. 
Se debe de tener en cuenta la posibilidad de desprotonación del sustrato y de las 
ciclodextrinas270,271, el valor de Ks podría no depender del pH. Sin embargo, muchas 
reacciones como la hidrólisis de ésteres presentan ku, kc y k2 dependientes del pH del 
medio. Esto hace difícil establecer comprobaciones directas entre las constantes de las 
diferentes reacciones en las que interviene las CDs. Sin embargo, en general, las 
relaciones kc/ku y k2/ku son independientes del pH y permiten establecer estas 
comparaciones. 
La relación kc/ku mide la máxima aceleración a unos niveles de CD suficientes 
para saturar la complejación del sustrato. Analizando las variaciones de esta relación 
con la estructura permite obtener información del estado de transición del enlace272. 
Más útil es la relación k2/ku(=kc/ks ku) ya que tiene en cuenta el efecto del enlace del 
sustrato y reescala la reactividad de S en la CD con respecto a su reactividad intrínseca 
en ausencia de CD. En el análisis de las reacciones enzimáticas se ha usado una relación 
análoga Kcat/KMku. 
 
  
                                                            
269 Fersht, A., Enzyme Stucture and mechanism. W.H. Freeman. Reading, England, 1985. 
270 Gleb, R.I., Schwarz, M.L., Bradshaw, J.J., Laufer, D.A., Bioorg. Chem. 9, 299-304,1980. 
271 Van Etten, R.L., Sebastian, F.J., Clowes, G.A., Bender, M.L., J. Am. Chem. Soc. 89, 3242-3253, 1967. 
272 Bender,M.L.; Komiyama,M. Cyclodextrin Chemist, Ed. Springert-Verlag, New York 1978. 
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL  
5.1. Reactivos. 
Todos los reactivos utilizados en los diferentes estudios eran de la máxima pureza 
comercial y ninguno requiero una purificación adicional. Con motivo de evitar una 
extensa enumeración de todos los respectivos reactivos, ya sean los pesticidas 
analizados como la composición de los diferentes medios de estudio, indicaremos que 
están disponibles en el correspondiente apartado de cada una de las publicaciones en el 
capítulo de exposición de resultados. 
 
5.2. Equipo instrumental. 
Las medidas espectrofotométricas fueron realizadas en un espectrofotómetro Varian 
Cary 50 (Figura 5.1.), con un software de adquisición y tratamiento de datos 
suministrados por el proveedor. El portacubetas se mantenía a una temperatura 
constante de 25ºC mediante un flujo de agua proveniente de un termostato-criostato que 
garantizaba la constancia de la  temperatura en un intervalo de ±0,1 ºC. Cuando se 
efectúo un estudio de la temperatura y su influencia como es lógico se variaron dichas 
condiciones.  
 
 
Fig. 5.1. Espectrofotómetro Varian, Cary 50 Bio 
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Las reacciones tenían lugar en cubetas de cuarzo prismáticas de 1 cm de paso de luz y 3 
mL de capacidad, manteniéndose tapadas durante la realización de las medidas y 
termostatizadas. En todos los casos se realizo un blanco, para el cual se preparo una 
disolución de referencia de composición idéntica a la muestra de objeto de estudio en 
cada una de las respectivas investigaciones. Las muestras fueron siempre preparadas “in 
situ”, una vez preparadas mediante la mezcla de sus componentes para finalmente 
proceder a la medición tras previa agitación y homogeneización. Destacar que el agua 
empleada en los respectivos estudios fue agua destilada-desionizada con una 
conductividad comprendida entre k= 0,10-0,50 µS cm-1. 
 
5.3. Análisis cinético: estudio espectrofotométrico. 
Como técnica de seguimiento cinético se utilizó la espectroscopía de ultravioleta visible, 
ya que ésta que posee una alta especificidad y una sensibilidad adecuada, así como una 
gran sencillez y precisión, lo que hace que podamos seguir fácilmente las distintas 
reacciones químicas objeto de estudio. En cada caso, tal y como se recoge en los 
diferentes artículos, se siguió la reacción en el máximo de absorbancia correspondiente 
y en el intervalo de concentración de trabajo, con el fin de realizar un seguimiento de la 
reacción de hidrólisis con todas las garantías. 
 Para el análisis de los datos cinéticos se empleo el modelo más adecuado para 
cada caso de los antes expuestos, trabajando en condiciones de orden adecuado, como 
viene especificado en cado caso en las publicaciones. Aplicando el método de 
aislamiento se determinó el orden de reactivo en defecto; siguiendo los resultados de 
absorbancia-tiempo y observando que estos  se ajustan a la ecuación correspondiente. 
 
5.4. Tratamiento de datos. 
5.4.1. Regresión lineal. 
Cuando dos variables x e y se relacionan por una función del tipo: 
 
f (x, y) =α +βg(x, y)
  
Eq. 5.1
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El método de mínimos cuadrados nos permite encontrar los valores óptimos de α  y β  
que mejor ajusten esta función a un conjunto de datos experimentales para los cuales 
esperemos una dependencia según la ecuación 3.1. El criterio usado consiste en 
minimizar la suma de los cuadrados de las desviaciones. De esta forma, el criterio 
implica la minimización de Q, (ecuación 5.2): 
 
Q = wi
i=1
n
∑ [ f (xi, yi )−α −βg(xi, yi )]2   Eq. 5.2
 
 
Donde wi es un factor inversamente proporcional a la varianza del dato i-ésimo273,274. 
Entonces el problema se reduce a la búsqueda de α  y β  tales que cumplan la ecuación 
5.3. Resolviendo el correspondiente sistema de ecuaciones: 
 
∂Q
∂α
=
∂Q
∂β
= 0   Eq. 5.3
 
 
 
5.4.2 Regresión no-lineal. 
Sin embargo existen sistemas en los cuales la regresión lineal no siempre resulta 
adecuada275,276 siendo esto debido a diversas causas. Los datos experimentales pueden 
no tener una dependencia lineal. Así mismo, a pesar de algunas situaciones en las que 
aunque la dependencia no sea lineal se puede linealizar, esto implica la creación de una 
distribución de errores no estándar. Una solución para esos problemas es realizar la 
regresión de ecuaciones no lineales en su forma original no lineal, lo cual nos evita una 
excesiva manipulación de los datos, y que además tiene la ventaja de que puede 
conocerse el error estándar de cada uno de los parámetros que se estime. De hecho, en 
muchos casos la regresión lineal resulta totalmente inadecuada. Por ejemplo, en la 
ecuación de Michaelis-Menten de la catálisis enzimática277 hay diversos métodos de 
linealizarla278. Dado un conjunto de datos, si los ajustamos siguiendo las diversas 
ecuaciones linealizadas o las que se obtienen despejando las variables en forma 
                                                            
273 Sands, D.E., J. Chem. Educ. 51, 473-474, 1974. 
274Christian, S.D., Tucker, E.E., J. Chem. Ed. 61, 788, 1984. 
275Leatherbarrow, R.J., Enzfitter: A Non-linear Regresion. Manual. Elvesier, 1978. 
276Reed, B.C., Amer. J. Phys. 57, 642-646, 1989. 
277 Michaelis, L., Menten M., Biochem. Z. 69, A130, 1913. 
278 Hofstee, B.H.J., Science. 116, 329-331, 1952. 
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contraria a la original, cada linealización nos da valores distintos para los parámetros 
calculados a partir del ajuste279. Ello se debe a que al aplicar la regresión lineal hemos 
manipulado los datos creando así unos errores no uniformes, de forma que la 
distribución de éstos ya no es estándar. Con cada tipo de linealización se obtiene una 
distribución de errores diferentes, de ahí que se obtengan  valores diferentes para los 
parámetros. Resulta necesario entonces poder realizar ajustes no lineales, porque los 
lineales no siempre son adecuados. Esta necesidad se pone de manifiesto por ejemplo 
con datos exponenciales, que no siempre es correcto linealizarlos tomando logaritmos280 
(esta situación es muy común en cinética química, ya que se da en los ajustes a orden 
uno). Tampoco es adecuada la linealización si hay errores281 en x e y. Para realizar 
regresiones no lineales se usaron los programas comerciales para ordenadores con 
sistema operativo MAC OS compatibles “pro Fit 6.1.6”, distribuido por QuantumSof. 
Existen diversos métodos de ajuste a través de métodos de regresión no lineal. Los más 
populares son los algoritmos de Gauss282 y el algoritmo de Marquardt283,284. Este último, 
el algoritmo de Marquart, es el empleado en los programas de ajuste. 
 
5.4.2.1. Optimizaciones multidimensionales. Algoritmo de Marquardt. 
Los primeros métodos utilizados para encontrar el valor mínimo de Q para el caso de un 
conjunto de parámetros optimizables fueron el de la serie de Taylor (método de 
linealización) y el método “steepest descendent”. 
 Dado un conjunto de datos experimentales que se quiere ajustar a una ecuación 
y= f (x,b), donde b es un vector formado por los parámetros bj cuyo valor óptimo 
queremos encontrar. En el método de la serie de Taylor se hace un desarrollo de f (x,b) 
en serie de Taylor, quedándonos sólo con un número limitado de términos del 
desarrollo, que se hace en torno a un primer vector de estimación bo . La condición para 
la optimización de los parámetros es: 
 
PP*= g   Eq. 5.4
  
                                                            
279 Chong D.P., J. Chem. Educ. 71, 489-490 1994. 
280 Thompson, J., MacDonald, J.R., Amer. J. Phys. 59, 854-856, 1991. 
281 MacDonald, J.R., Thompson, W.J., Amer. J. Phys. 60, 66-73, 1992. 
282 Leatherbarrow, R.J., Enzfitter: A Non-linear Regresion. Manual. Elvesier, 1978. 
283 Marquardt, D.W., J. Soc. Ind. Appl. Math. 11, 413-441, 1963. 
284 Bebington, P.R., Data Reduction and Error Analysis for the Physical Sciences. McGraw-Hill. New 
York, USA, 1969 
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donde P es un vector con elementos de la forma ∂fi/∂bj, P* es su traspuesta y g es otro 
vector cuyos elementos tiene la forma: 
 
gj = yi − f (b0, xi )
∂(b0, xi )
∂bj
#
$
%
%
&
'
(
(
∑   Eq. 5.5
 
 
El procedimiento consiste en resolver de forma repetida los sistemas de ecuaciones 
generados por la ecuación 5.4., con lo que cada vez se obtiene un vector de estimación 
mejor. Aunque existen casos en los que la convergencia es rápida, no es así en general, 
y en la práctica el método sólo es aplicable cuando se conoce una solución bastante 
aproximada a la real.  
 Otro de los métodos usados y una aproximación completamente diferente al 
problema de minimizar Q en los inicios de las regresiones no lineales fue el “streepest 
descendent”. Lo que se hace es moverse en el punto bo en la dirección llamada 
“streepest descendent” que viene dada por el vector g (el cual es normal al contorno de 
Q en el punto bo). Esta dirección tiene la característica de que siempre es posible 
encontrar en ella la suma reducida de cuadrados, excepto en el caso de que bo sea el 
punto en el que Q es un mínimo. Pero sin embargo, los algoritmos basados en este 
método no son prácticos, porque los pasos que se pueden tomar en esta dirección son 
tan pequeños que la convergencia es prohibitivamente lenta.  
 El método utilizado por los programas comerciales empleados, es el del 
Algoritmo de Marquardt, introducido de forma relativamente reciente y muy usado en 
los últimos años para resolver el problema de optimizaciones multidimensionales. Su 
principal característica es la modificación de las ecuaciones lineales que se obtienen a 
partir de la ecuación 5.4 añadiendo constantes a la diagonal principal de la matriz PP*, 
con lo que la ecuación 5.4 se transforma en: 
 
(PP*+ul)b = g   Eq. 5.6
  
donde l es la matriz unidad, y u es una constante cuyo valor aumenta hasta que 
Q(bo+δb) es menor que Q (bo). Al comenzar una nueva interacción, el valor de u se 
reduce mientras continúa disminuyendo la suma  de los cuadrados. Una vez que se 
alcanza una proximidad suficiente al mínimo, se pueden emplear las propiedades de 
convergencia del método de Taylor.  
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 El programa de cálculo está escrito en lenguaje FORTRAN, llevando además 
incorporados diversos tests para evitar la no convergencia y los errores inherentes al 
método de cálculo empleado, permitiendo repetir la optimización omitiendo algunos de 
los parámetros prefijados. 
 La salida del programa suministra, además de los parámetros optimizados, la 
desviación típica del ajuste (RSMD), la suma de los cuadrados de las desviaciones 
(SUMWDEL) y los valores de las variables calculadas utilizando dichos parámetros 
optimizados. Asimismo nos ofrece indicios acerca de la bondad del ajuste. Así, la 
matriz de correlación (B) es un índice de la existencia o no de correlación entre los 
diferentes parámetros que se optimizaban. Dicha información se expresa de forma más 
clara con el producto de la matriz B y su matriz inversa. El resultado de este producto 
debe ser la matriz identidad. 
 Respecto al factor de ponderación de los datos, se ha supuesto que para que 
una función y=f(x) el principal error proviene de la magnitud “y” con lo que: 
 
wi =
1
σ yi2
 
 
Como “y” representará en general la velocidad de reacción y presenta un error relativo 
constante, su desviación típica será proporcional al valor de dicha magnitud. Por ello, el 
factor de ponderación utilizado será: 
 
wi =
1
yi2
 
 
5.4.2.2 Algoritmo de Davies, Swann y Campey (DSC). 
Este método es aplicable en el caso de que un parámetro de valor no conocido, aparezca 
en forma no lineal en las variables f(x, y) ó g(x, y), en la ecuación de ajuste de mínimos 
cuadrados, es decir, cuando los datos están relacionados mediante una función del tipo 
de f (x, y, p) = a + bg ( x, y, p ). Para encontrar el valor de p que nos lleva  a un valor 
mínimo de la suma de cuadrados Q, el algoritmo DSC (del método de ajuste no lineal 
monodimensional de Davies, Swann y Campey) emplea un método de búsqueda y 
aproximación; en primer lugar, mediante un proceso de búsqueda, acotándose el 
intervalo en el que se encuentra el mínimo de Q y, en segundo lugar, en ese intervalo se 
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aproxima la función Q(p) a una parábola para determinar la posición de mínimo. 
Posteriormente repite los cálculos partiendo del anterior valor del mínimo calculado, 
haciendo más pequeño el paso, de forma que podemos acercarnos al valor del mínimo 
tanto como queramos dependiendo de las condiciones de parada introducidas en el 
programa. El programa empleado está escrito en lenguaje BASIC. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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! 101!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! REACTIVIDAD!EN!HUMATOS!! !
!102!
! !
! 103!
En el presente apartado recogeremos el artículo titulado “Suspension of Humic Acids on 
the Alkaline Hydrolysis of N-Methyl-N-Nitroso-p-Toluene Sulfonamide”, publicado en 
la revista International Journal of Chemical Kinetics. En dicho artículo se presentan 
los resultados obtenidos del análisis de la influencia de agregados formados por 
sustancias húmicas sobre la hidrólisis alcalina del N-Methyl-N-Nitroso-p-Tolueno 
Sulfonamida. La elección de dicha reacción química fue debida a que este compuesto ha 
sido estudiado con profusión en la literatura por muchos autores, y por nuestro grupo de 
investigación tanto en diferentes medios homogéneos (medios acuosos, medios no 
acuosos y en presencia de ciclodextrinas)1,2,3,4,5,6,7 como también en distintos medios 
microheterogéneos8,9,10,11,1213,14,15,16, lo que nos permite establecer una comparación 
entre el comportamiento de agregados micelares “tradicionales” y aquellos formados 
por sustancias húmicas. 
En la presente investigación se reporta una importante inhibición de la velocidad 
de hidrólisis del MNTS, la cual ha sido justificada satisfactoriamente suponiendo la 
asociación de los reactivos a las HSs. Los resultados cinéticos han sido modelizados 
mediante el uso del modelo de la pseudofase micelar ya descrito en anteriormente 
ajustándose de manera satisfactoria. 
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ABSTRACT: The influence of humic substances (HSs) upon the alkaline hydrolysis of N-methyl-
N-nitroso-p-toluene sulfonamide has been studied. Important inhibition of hydrolysis reaction
has been reported. This inhibition has been explained in terms of association of reactants to
the humic substances. Kinetic results have been modeled using the micellar pseudophase
model. C© 2010 Wiley Periodicals, Inc. Int J Chem Kinet 42: 316–322, 2010
INTRODUCTION
Humic substances (HSs) make up a large portion of the
organic matter found in natural environments with a
typical concentration ranging from 0.1 to 200 mg L−1
dissolved organic carbon [1]. HSs are anionic poly-
electrolytes that represent 65%–75% of the total or-
ganic matter in soils. Average molecular weight ranges
from 2 to 400 kDa, depending on the determina-
tion method [2]. An empirical formula for the basic
structure of humic acids (HSs) has been proposed
[3]: C72H43−95O30N4·0–38H2O. They are character-
ized spectrosocopically by a strong band of aliphatic
Correspondence to: J. C. Mejuto; e-mail: xmejuto@uvigo.es.
Contract grant sponsor: “Consellerı´a de Innovacio´n e Industrial”
of the “Xunta de Galicia.”
c© 2010 Wiley Periodicals, Inc.
absorption (C H) between 2980 and 2920 cm−1 and
other two bands at 1720 and 1650 cm−1 due to the
presence of carbonyl and carboxyl groups. The specific
surface of humic substances is around 900 m2 g−1, and
their negative surface charge presents a large depen-
dence with pH (surface charge increases on increasing
pH). This surface charge is mainly due to the deproto-
nation of carboxyl and phenol groups (they both repre-
sent 85%–90% of the surface charge of humic aggre-
gates) [1]. The presence of amino groups may justify
the presence of positive charges in the humic surfaces
but as compared with the negative charges due to car-
boxyl and phenol groups, it is negligible. Fully ionized
the capacity of cationic interchange (CIC) is 0.3–0.6
mol(+) kg−1.
HSs can complex many environmental pollutants
[4,5]. In particular, they are able to complex heavy
metals [6–8] (due to the presence of COOH and
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OH groups in their molecules) and persistent organic
xenobiotics [9] (due to the presence of hydrophobic
structures in their molecules), but also strongly inter-
act with mineral surfaces [10]. The interaction of HSs
with xenobiotics may modify the uptake and toxicity
of these compounds by living organisms and affect the
fate of pollutants in the environment. If traditionally
HSs have been considered as inert, nowadays many
aspects of their reactivity have changed our under-
standing about their role in environmental processes
and rather they are now considered as reactive car-
riers, influencing fluxes of substances. At the same
time the reactivity of HS has been comparatively lit-
tle analyzed, although HSs contain many groups and
structures that in similar macromolecules are respon-
sible for their catalytic activity [11,12]. This question
is of particular importance, because the main factor
responsible for removal of organic xenobiotics (pes-
ticides, PCBs, PAHs, and many other substances) is
commonly thought to be microorganisms, neglecting
the role of HSs. Among properties of HSs possi-
bly influencing their catalytic activity is their abil-
ity to form micelles [13]. There are few studies in
which the catalytic activity of HSs has been com-
pared [11,12,14–19]. At the same time the study of
the catalytic activity of HSs may be very important,
considering their possible role in the fate in biogeo-
chemical cycling of elements and high concentrations
of HSs in natural environments. The velocity of dif-
ferent reactions could be influenced by the presence
of HSs [11,12,14–19]. Reactions of interest would be
related to hydroxyl ion attack, much studied to evalu-
ate micellar catalysis [20,21]. In fact, it is well known
that hydrolysis processes are among the major trans-
formation pathways for numerous xenobiotics such
as pesticides or pharmaceuticals in the environment
[19–21].
The nitrososulfonamides have been demonstrated
to be very efficient nitrosating agents [22], with la N -
methyl-N -nitroso-p-toluenesulfonamide (MNTS) be-
ing one of the compounds of major interest [23].
The acid and basic hydrolysis mechanism, as well as
the transnitrosation processes that involve MNTS, has
been previously studied in our laboratory in an aqueous
medium and microheterogeneous media [24–29]. For
these reasons, the reaction becomes a useful one for
studying the chemical reactivity of colloids and other
microorganized media.
The basic hydrolysis mechanism is shown in
Scheme 1. This reaction is typically a “well-behaved”
one and has become an interesting source of informa-
tion on the role of the different factors that affect overall
reactivity in micelles of HSs (i.e., compartmentaliza-
tion of the reagents and characteristics of the humic
aggregate as reaction medium). The aim of the present
work was to study the catalytic activity of HSs in
mentioned reactions and its rationalization in the bases
of the pseudophase model for micellar catalysis.
EXPERIMENTAL
Reactives
All reagents (MNTS and NaOH) were Sigma-Aldrich
(Madrid, Spain) products of the maximum commer-
cially available purity and were used without further
purification.
HSs used in this study were isolated from soil using
the method described elsewhere [30]. The composition
of the HSs used was determined by CNH elemental
analysis using a Fisons EA-1108 elemental analyzer
(518 g kg−1 C, 40 g kg−1 N, and 40 g kg−1 H). Its
ash content was 61 g kg−1. HS functional group distri-
bution has been determined by the Schinitzer methods
[31]. The functional group distribution was total acid-
ity 5.99 mol kg−1, COOH groups 3.30 mol kg−1, and
total OH groups 2.91 mol kg−1.
All aqueous solutions were prepared by weight us-
ing double-distilled degasified water.
Kinetic Measurements and Data Analysis
The kinetic procedures largely conformed to well-
established practices [32]. Reactions were monitored
through the first-order acid or basic hydrolysis of
MNTS at 250 nm, using a Kontron Uvikon 923 spec-
trophotometer with the observation cell thermostated
at (25.0 ± 0.1)˚C.
All kinetic tests were conducted under pseudo-
first-order conditions ([MNTS] = 1.56 × 10−5 M #
[OH−]). The integrated first-order rate law was fitted
to the absorbance–time data by linear regression in all
cases (r > .999; Eq. (1)); in what follows, kobs denotes
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the pseudo-first-order constant and Ai , At , and A∞ are
the absorbance at t = 0, at a given time, and at t =∞,
respectively.
ln(At − A∞) = ln(Ai − A∞)− kobst (1)
The observed rate constants, kobs, were thus repro-
duced to within±3%. In each instance, it was observed
that the final spectrum of the product of the reaction
coincided with the one obtained in pure water, guaran-
teeing that the presence of HS micelles would not alter
the product of the reaction. Because HSs absorb in the
UV–vis region, the spectrum of HSs in the absence of
reaction was used as blank.
Nonlinear regressions were carried out using Grafit
5.0 supplied by Erithacus Software Ltd.
RESULTS AND DISCUSSION
Although the hydrolysis of MNTS in homogeneous
media has been thoroughly studied [33], we examined
the basic hydrolysis of MNTS to ensure good consis-
tency in the evaluations of the experimental results.
The rate constant for the basic hydrolysis of MNTS in
aqueous medium is kw = (4.79± 0.07) M−1 min−1.
This result is in good concordance with the literature
[34].
The influence of humic aggregates on the alkaline
hydrolysis of MNTS has been studied. The concentra-
tion of HSs was varied between 0 and 24 mg L−1. To
minimize the possible consumption of NaOH by the
humic substance, for each concentration of HSs the
influence of NaOH concentration on the basic hydrol-
ysis of MNTS was investigated ([NaOH]= 0.01, 0.02,
0.03 M) to obtain the apparent bimolecular rate con-
stant (k2,app). Figure 1 shows, as an example, the deter-
Figure 1 Influence of the pseudo-first order rate constant
(kobs) on the basic hydrolysis of MNTS in the presence of
HSs. (◦) [HS] = 1.0 mg/L, (•) [HS] = 10.0 mg/L, and (!)
[HS] = 24.0 mg/L.
Table I Influence of HS Concentration upon the
Apparent Bimolecular Rate Constant for the Basic
Hydrolysis of MNTS in the Presence of HSs
[HS] k2,app [HS] k2,app
(mg L−1) (M−1 min−1) (mg L−1) (M−1 min−1)
1 4.5 ± 0.1 12 2.9 ± 0.2
2 4.4 ± 0.2 14 2.8 ± 0.1
3 4.3 ± 0.3 16 2.7 ± 0.1
4 4.0 ± 0.1 18 2.7 ± 0.1
5 3.9 ± 0.3 20 2.6 ± 0.1
6 3.6 ± 0.1 22 2.5 ± 0.1
8 3.5 ± 0.2 24 2.5 ± 0.1
10 3.2 ± 0.1
mination of the apparent bimolecular rate for three dif-
ferent HS concentrations. NaOH concentration values
imply that all humic acid would be as sodium humate.
Table I shows the obtained values for k2,app.
As we can see in Table I and Fig. 2, the value of the
apparent bimolecular rate constant (k2,app) for the basic
hydrolysis of MNTS decreases on increasing the HS
concentrations. Hence, the presence of HSs inhibits the
basic hydrolysis of MNTS.
The presence of HSs implies an inhibition of two
times the hydrolysis rate. This inhibition is due to
the association of MNTS to the HS substances, and
it can be explained in terms of the pseudophase model
[35–37].
In HS dispersions the loci of a reaction could be
located in one or more of the following environments:
(i) the HS aggregate or (ii) the bulk solvent. The na-
ture of the HS aggregate, like the interior of a micelle,
formed by the hydrophobic portion of the HSs, is not
fully understood. But, taking into account the knowl-
edge about micelles, the center of the HS aggregate
Figure 2 Influence of apparent bimolecular rate constant
(k2,app) on the basic hydrolysis of MNTS in the presence of
HSs.
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would be similar to liquid hydrocarbon, and water
can penetrate the aggregate, so that part of the hy-
drocarbon chains of HSs from the hydrophilic groups
would be exposed to the water. In this way, if our
molecule is adsorbed in the very inner part of a mi-
celle, it would be inert to hydroxide ion. This fact is
due to the anionic nucleophile, which is certainly ab-
sent in the hydrocarbon. Electrostatic considerations,
taking into account the negative surface charge of HSs,
can justify the absence of HO− from the vicinity of
an HS aggregate. Whereas, in the case that HO− can
approximate the HS aggregate, we must take into con-
sideration the fact that HS is a very compact unit;
most of the interior water will be highly structured,
and in these conditions it is well known that basic
hydrolysis would be markedly impeded, and it could
result in a total inhibition of the reaction [38–42].
The other possibility is that the MNTS is not
adsorbed by the HS aggregates and exists only in the
free water, but this possibility would imply the absence
of an HS concentration effect upon the hydrolysis rate.
The rate inhibition observed in Fig. 2 may be ex-
plained by MNTS adsorption into the hydrocarbon cen-
ter of the aggregate where presumably there is no an-
ionic nucleophile (HO−) or into the outer aqueous areas
of the aggregate where the hydroxide ion concentration
might be greatly reduced because of electrostatic fac-
tors originating at the HS surface. But the absence of
a total inhibition upon reaction would also prove that
the reaction occurs in the bulk water.
Taking into account all these considerations, we pro-
pose the reaction as shown in Scheme 2.
Assuming that all HS molecules are involved in the
formation of aggregates, hence, Ks can be defined as
Ks = [MNTS]m[HSs][MNTS]w (2)
where [MNTS]m and [MNTS]w are, respectively, the
concentrations of MNTS in both pseudophases (water
pseudophase and micellar pseudophase). According to
Scheme 2, we can write the kinetic equation as
k0 = kw[MNTS]w[HO−]w (3)
where k0 is the pseudo-first order rate constant and kw
is the bimolecular rate constant at the bulk water, in the
presence of HSs.
On the other hand, HO− is excluded from the Stern
layer and from the core of the aggregate; hence, its
concentration in water would be the total concentration
of HO− added. Also, the concentration of MNTS can
be written as
[MNTS]t = [MNTS]w + [MNTS]m (4)
Using Eq. (2), the concentration of MNTS in wa-
ter can be written as a function of the total MNTS
concentration and the Ks (Eq. (2))
[MNTS]t = [MNTS]w +Ks[HSs][MNTS]w (5)
[MNTS]w = [MNTS]t1+Ks[HSs] (6)
Taking into account Eqs. (3) and (6), we can write
k0 = kw[HO
−]t
1+Ks[HSs] (7)
As quoted above, to minimize the possible con-
sumption of NaOH by the humic substance, for each
concentration of HSs the influence of NaOH concentra-
tion on the basic hydrolysis of the MNTS pseudo-first-
order rate constant has been obtained. The apparent
bimolecular rate constant (k2,app) has been obtained
as the slope of the linear fit shown in Fig. 1 (k0 vs.
[HO−]t ). Then, Eq. (3) can be written has a function
of k2,app instead of k0:
k0 = k2,app[HO−]t (8)
k2,app = kw1+Ks[HSs] (9)
Bulk water
HSs
MNTSw
MNTSm
Ks
kw
+ HO Products
Scheme 2
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Figure 3 Influence of apparent bimolecular rate constant
(k2,app) on the basic hydrolysis of MNTS in the presence of
HSs. Solid lines represent the fit of the experimental data to
Eq. (9) (◦) and to Eq. (10) (•)
This equation can be easily linearized as
1
k2,app
= 1
kw
+ Ks
kw
[HSs] (10)
The values of kw used for the experimental data
(Table I) fitted to Eqs. (9) and (10) were the corre-
sponding ones in bulk water (vide supra). The quality
of the fit of the experimental data (Figs. 3 and 4) to
Eqs. (9) and (10) was satisfactory.
The binding constant of MNTS to the HSs was
MNTS Ks = (25± 2) mg−1 L. However, because of
the units of this binding constant, we are not able to
compare directly this value with the corresponding
ones for normal micellar aggregates to evaluate the
hydrophobicity of the HS core.
Recently in our research group, the influence of HS
aggregates upon alkaline fading of stable triarylmethyl
Figure 4 Experimental values and calculated values
(Eq. (10)) for the apparent bimolecular rate constant (k−12,app)
for the basic hydrolysis of MNTS in the presence of HSs.
carbocations (crystal violet, CV, and malachite green,
MG) provided a useful tool to compare the HS aggre-
gates with traditional micelles [14]. These reactions
have a long chemical tradition. The rate for the process,
in spite of being a cation–anion combination, is slow
enough for a conventional kinetic study, and in fact,
the reaction has become a popular one for undergrad-
uate laboratories [43]. The reaction also takes place
with nucleophiles other than OH−, a fact that has been
used for the construction of the familiar Ritchie N+
nucleophilicity scale [44]. In spite of the many stud-
ies made of the mechanism of these reactions, some
mechanistic essential details are still unclear and the
reaction has become one of the main challenges to the
reactivity-selectivity principle [45,46].
The reaction has also become a useful one for study-
ing chemical reactivity in organized media. In fact, one
[47] of the first studies on micellar catalysis and inhi-
bition referred to the alkaline fading of CV, and these
reactions were later used very often for studies in nor-
mal micelles and other self-assembly colloids [48–51].
The reaction is typically a “well-behaved” one and has
become an interesting source of information on the
role of the different factors that affect overall reactiv-
ity in normal micelles (i.e., compartmentalization of
the reagents and characteristics of the micellar reac-
tion medium). In Fig. 5, we show the ratio between the
binding constants of MNTS and CV values to each nor-
mal micelle. The insert of Fig. 5 presents the values of
the binding constants of MNTS [28,37,39–41] and CV
[42,52] for different normal micelles as a function of
the chain length of the surfactant. Taking into account
these ratios, and assuming that the binding constant of
Figure 5 Value of the ratio between the binding constants
of MNTS and CV to each normal micelle. The insert corre-
sponds to the values of the binding constants of MNTS and
CV for different normal micelles as a function of the chain
length of the surfactant.
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CV [15] to HSs is Ks = 0.13 mg−1 L, the value of
KMNTSs /K
CV
s is equal to 192. This value is 19 times
bigger than the ratio KMNTSs /KCVs for OTACl and 45
times bigger than the ratio of SDS. This means that the
hydrophobicity of the HS core is significantly bigger
than the corresponding one of normal micelles.
To sum up, the kinetic effect of the presence of HSs
can be modeled using the pseudophase model. The HSs
are colloid dispersions in water, and their influence on
chemical reactivity can be rationalized considering that
HSs are micelle-like colloids.
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En el presente capítulo se presentan los resultados publicados en los artículos titulados 
“Influence of Anionic and Non-ionic Micelles upon Hidrolysis of 3-Hydroxy-
Carbofuran” y “Basic degradation of 3-Keto-Carbofuran in the presence of non-ionic 
self-assembly colloids”, publicados respectivamente en la revista International 
Journal of Chemical Kinetics y Fresenius Environmental Bulletin. En dichos 
artículos se procede al análisis de la influencia de agregados micelares (tanto iónicos 
como no-iónicos) como son Brij 35, Brij 58, Brij, 35, SoS, SdS, SDS, STS, SCS, SOS, 
sobre la hidrólisis básica de dos derivados del Carbofurano, esto es, el 3-hidroxi-
Carbofurano y el 3-keto-Carbofurano. 
En dichos artículos se reporta una significativa inhibición sobre la hidrólisis de 
ambos pesticidas, justificada en base a incorporación de ambos a la interfase micelar, y 
la exclusión de la misma del ión HO-. Esta inhibición, ha sido modelizada en términos 
del modelo de la pseudofase micelar. Cabe destacar que no representa cambios 
intrínsecos en la reactividad de los carbofuranos, sino que está justificada en base a una 
eficiente compartimentalización de los reactivos entre los distintos microdominios que 
constituyen la respectiva dispersión coloidal. También es interesante destacar que dicho 
efecto inhibitorio constituye una herramienta interesante a la hora de evaluar la 
persistencia y la vida media de dichos plaguicidas en aguas u otros ambientes 
contaminantes. 
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ABSTRACT: The effect of nonionic and anionic micelles upon the stability of 3-hydroxy-
carbofuran in basic media has been studied. The presence of micelles in the reaction medium
implies a large inhibition of the basic hydrolysis of 3-hydroxy-carbofuran, due to the association
of 3-hydroxy-carbofuran with the micellar core. The kinetic constants for the basic hydrolysis in
these microheterogeneous media have been obtained on the basis of a micellar pseudophase
model. C© 2011 Wiley Periodicals, Inc. Int J Chem Kinet 43: 402–408, 2011
INTRODUCTION
In the environment, pesticides degrade into a variety
of other substances as a result of interactions with soil,
water, sunlight, and oxygen [1–3]. The rate of break-
down in the environment is a function of the pesticide,
its location, temperature, pH, and the moisture content
of the surrounding medium.
3-Hydroxy-carbofuran (3-hydroxy-2,3-dihydro-
2,2-dimethyl benzofuran-7-yl methyl carbamate) is
one of the carbamate pesticides (see Scheme 1), which
is used extensively in agriculture as an insecticide
in a wide variety of field crops, including potatoes,
corn, and soybeans. This compound belongs to the
Correspondence to: Juan Carlos Mejuto Fernandez; e-mail:
xmejuto@uvigo.es.
Contract grant sponsor: “Ministerio de Educacio´n” of Spain for
a FPU grant.
Contract grant number: P.P. 0000 421S 14006.
Contract grant sponsor: Xunta of Galicia.
c© 2011 Wiley Periodicals, Inc.
systemic insecticide family, which means that the
plant absorbs it through the roots, and from here
the plant distributes it throughout its organs where
insecticidal concentrations are attained. It is sprayed
directly onto the soil and plants just after emergence to
control beetles, nematodes, and rootworm. Carbofuran
usage has increased in recent years because it is one
of the few insecticides effective on soybean aphids,
which have expanded their range since 2002 to include
most soybean-growing regions of the United States
but its use is forbidden in Canada and the European
Union.
All carbamates and their related products have ad-
verse effects upon the ecosystem, and their implica-
tions as potential endocrine disrupters have been re-
cently demonstrated [4,5]. In fact, carbofuran and its
related compounds present the most acute toxicity to
humans than any insecticide widely used on field crops
(only aldicarb and parathion are more toxic). They are
highly toxic by inhalation and ingestion and moder-
ately toxic by dermal absorption. Since its toxic effects
INFLUENCE OF MICELLES UPON HYDROLYSIS OF 3-HYDROXY-CARBOFURAN 403
Scheme 1
are due to its activity as a cholinesterase inhibitor, it is
considered a neurotoxic pesticide.
Other important point that we must underline is that
they are moderately persistent in soils with a half-life
of 30–120 days depending on environmental condi-
tions; degradation occurs by exposure to sunlight, by
chemical hydrolysis, and bioactivity. They are highly
mobile in soils, and they appear in the waters because
of its high solubility [6].
Surfactants (either alone or in combination with a
wide variety of other ionic and nonionic solutes) are
surface-active molecules. They form aggregates spon-
taneously and a variety of assemblies with a high co-
operativity degree in solution whose structures depend
both on solution composition and on the structures of
the components, primarily the surfactant [7–10].
Micellar systems and related association colloids
have the ability to alter chemical reactivity, and, for this
reason, micellar catalysis was extensively studied [11–
18]. Reaction rates and equilibria in micellar media are
Scheme 2
affected by solubilization of reactants, changes in local
concentrations due to compartmentalization of reaction
media, and changes in medium properties. Hence, this
catalysis is determined by the ability of micelles to
take up any kind of molecules. The substrate binding
to the micellar aggregate is driven by hydrophobic and
electrostatic interactions [19–23].
Our research group has carried out extensive studies
about the influence on reactivity of colloidal aggregates
[24–32]. This paper presents a study of 3-hydroxy-
carbofuran (HCF) hydrolysis in the presence of ionic
and nonionic micellar aggregates. This behavior can
be rationalized in terms of the two-pseudophase model
[33,34] in which reaction is assumed to occur both
in the micellar pseudophase and in water pseudophase,
with an equilibrium distribution of HCF between them.
In particular, our research group has carried out studies
of stability of other carbamate pesticides with differ-
ent hydrophobicity [35,36] (as carbofuran and 3-keto-
carbofuran; see Scheme 1). The aim of this work is
to study the influence of anionic surfactants (sodium
alkyl sulfates) and nonionic surfactants (Brij) upon the
hydrolysis of HCF.
Scheme 2 shows the mechanism of the basic cleav-
age of HCF and the resulting products. There were not
found changes in the UV–vis spectra of products in the
absence and in the presence of the different micellar
aggregates. Hence, changes in the mechanism for the
presence of micelles are not expected.
EXPERIMENTAL
All reagents were Merck (Darmstadt, Germany) or
Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) products of the
maximum commercially available purity, and none re-
quired further purification. All aqueous solutions were
prepared by weight using double-distilled water.
Reaction kinetics was recorded at 25.0 ± 0.1◦C in
a Kontron spectrophotometer (model Uvicon 923) and
in a Cary 50 UV–vis spectrophotometer supplied by
Agilent Technologies. The disappearance of the ab-
sorbance at 280 nm due to HCF consumption was
International Journal of Chemical Kinetics DOI 10.1002/kin
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followed [35]. The initial concentration of HCF (1.94
× 10−5 M) was always much lower than that of the
other reagents, and the experiments were carried out
under pseudo-first-order conditions. The kinetic data
always fitted the first-order integrated rate equation
satisfactorily (R > 0.99).
Critical micellar concentration (cmc) values of non-
ionic surfactants have been obtained using surface ten-
sion measurements. The surface tension, σ /m Nm−1,
was measured using a Kruss tensiometer (model K9)
using the procedure of the Wilhelmy plate [37]. Data
were the averages of 10 measurements and exhibited
deviations of <0.4% in all instances. All of the mea-
surements of surface tension had been carried out at
25.0 ± 0.1◦C.
Nonlinear regressions were carried out using Grafit
5.0 supplied by Erithacus Software, Ltd.
RESULTS AND DISCUSSION
Effect of Anionic Micelles
The effects of sodium octyl sulfate (SoS), sodium decyl
sulfate (SdS), sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium
tetradecyl sulfate (STS), sodium cetyl sulfate (SCS),
and sodium octadecyl sulfate (SOS) upon the basic
hydrolysis of HCF were studied at [OH−] constant
([OH−]t = 8.60× 10−4M). The concentrations of the
different surfactants were typically varied between 0
and 0.06 M (Fig. 1), showing the pseudo-first-order
Figure 1 Influence of sodium alkyl sulfates upon the
pseudo-first-order rate constant of basic hydrolysis of HCF.
[HO−] = 8.60 × 10−4 M, (◦) SoS, (∇) SdS, (!) SDS, (")
STS, (#) SCS, and ($) SOS.
rate constant, k0, to be markedly decreased by anionic
surfactants.
Previously to the study of the surfactant influence
upon our reaction, the influence of [OH−] upon the
hydrolysis of HCF was carried out in the absence of
surfactant, demonstrating the first order with respect
to [OH−]. The bimolecular rate constant for HCF hy-
drolysis has been obtained with a value of k2 = 2.8±
0.2 M−1 s−1. As we can see in Fig. 1, the extrapolated
value of k0 at [Dn]= 0 M is in agreement with the rate
constant in pure water (at [HO−] = 8.60 × 10−4 M,
the value of k0 in pure water is k0 = 2.4 × 10−3 s−1).
This inhibition can be rationalized in terms of the
two-pseudophase model [33,34], which assumes that
the micellar dispersion can be considered as two in-
dependent phases called pseudophases (micellar and
water pseudophases). Taking this into account, the re-
action can occur both in the micellar pseudophase and
water pseudophase, with an equilibrium distribution of
reactants between them.
In our case, sodium alkyl sulfates yields aggregate
with negative superficial charge owing to the anionic
character of the micellar head group. Hence, on the
basis of electrostatic considerations [35], the hydroxyl
ions concentration at the micellar pseudophase must be
negligible. This virtually complete exclusion of OH−
means that the reaction is taking place only in the aque-
ous pseudophase pattern. Hence, this behavior can be
modeled using Scheme 3, which yields Eq. (1), where
kw is the rate constant in water, Dn is the concentra-
tion of micellized surfactant (Dn= [surfactant] – cmc),
and Ks is the binding constant of HCF to the micellar
aggregate defined as Ks = [HCF]m/[HCF]w[Dn].
k0 = kw[HO
−]t
1+Ks[Dn] (1)
To obtain Eq. (1), we must also consider that the total
concentration of HCF is the sum of the HCF concen-
tration in both pseudophases ([HCF]t = [HCF]m +
[HCF]w) and the concentration of OH− in water
Scheme 3
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Figure 2 Influence of sodium alkyl sulfates upon the basic
hydrolysis of HCF. The solid line represents the fit of Eq. (2)
to the experimental data. [HO−]= 8.60× 10−4 M, (◦) SoS,
(∇) SdS, (!) SDS, (") STS, (#) SCS, and ($) SOS.
is equal to the total concentration of hydroxyl ion
([OH−]t = [OH−]w). Equation (1) can be easily lin-
earized to Eq. (2).
1
k0
= 1
kw [HO−]t
− Ks
kw [HO−]t
[Dn] (2)
Figure 2 shows the fit of Eq. (2) to the experimental
results. Kinetic parameters are shown in Table I. The
quality of the fit of the experimental data to —Eqs. (1)
and (2) was satisfactory. In all cases, the deviation was
<10% and R > 0.99. The fitted value of kw (in the
range of 2.8 ± 0.2 M−1 s−1 and 3.0 ± 0.4 M−1 s−1)
is in agreement with the obtained value in pure water
(k2 = 2.8 ± 0.2 M−1 s−1)—vide supra.
Figure 3 Influence of [Brij] upon the pseudo-first-order
rate constant of HCF basic hydrolysis, k0. [HO−] = 8.60 ×
10−4 M, (◦) Brij 58, (•) Brij 78, and (!) Brij 35.
Effect of Nonionic Micelles
The effect of Brij 35, Brij 58, and Brij 78 on the ba-
sic hydrolysis of HCF was studied at [OH−] constant
([OH−]t = 8.60 × 10−4 M). The concentrations of
the different surfactants were varied typically between
0 and 0.06 M (Fig. 3), showing the pseudo-first-order
rate constant, k0, to be markedly decreased by nonionic
surfactants. In fact, the maximum inhibition observed
in the presence of anionic surfactants (SOS) was five-
fold against an inhibition of tenfold as maximum inhi-
bition observed in the presence of nonionic surfactants
(Brij 78).
As in the preceding section, we can see in Fig. 3
that the extrapolated value of k0 at [Dn] = 0 M is
in agreement with the rate constant in pure water (at
Table I Second-Order Rate Constant and HCF-Binding Constant to the Micellar Aggregate for the Basic Degradation
of HCF in the Presence of Micelles and in Pure Water [HO−] = 8.60 × 10−4 M
Surfactant Surfactant Structure Effect kw (M−1 s−1) Ks cmc (M)
Brij 58 C16H33(OCH2CH2)20OH Inhibition 2.8 ± 0.1 8 ± 1 3.6 × 10−5
Brij 35 C18H37(OCH2CH2)20OH Inhibition 2.7 ± 0.2 40 ± 10 3.2 × 10−6
Brij 78 C12H25(OCH2CH2)10OH Inhibition 2.9 ± 0.4 260 ± 40 4.9 × 10−5
SoS C8H21OSO−3 Na+ Inhibition 2.9 ± 0.1 30 ± 8 1.4 × 10−1
SdS C10H23 OSO−3 Na+ Inhibition 3.0 ± 0.2 44 ± 10 3.0 × 10−2
SDS C12H25 OSO−3 Na+ Inhibition 2.8 ± 0.2 50 ± 10 7.6 × 10−3
STS C14H27 OSO−3 Na+ Inhibition 2.9 ± 0.4 90 ± 8 2.0 × 10−3
SCS C16H29 OSO−3 Na+ Inhibition 3.0 ± 0.4 110 ± 12 5.0 × 10−4
SOS C18H31 OSO−3 Na+ Inhibition 3.0 ± 0.3 125 ± 10 9.1 × 10−5
Without surfactant/water 2.8 ± 0.2
International Journal of Chemical Kinetics DOI 10.1002/kin
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Scheme 4
[HO−]= 8.60 × 10−4 M, the value of k0 in pure water
is k0 = 2.4 × 10−3 s−1).
As quoted above, this behavior can be rationalized
in terms of the two-pseudophase model, whereas in this
case, the noncharged head-groups permit that hydroxyl
ions can be present in the micellar pseudophase, and
hence, two pathways of reaction can be expected (see
Scheme 4).
Scheme 4 allows us to deduce the following equa-
tion (Eq. (3)), where kw is the rate constant in water,
Dn is the concentration of micellized surfactant (Dn
= [surfactant] – cmc), and Ks is the binding constant
of HCF to the micellar aggregate defined as Ks =
[HCF]m/[HCF]w[Dn] and K′s is the binding constant
of OH− to the micellar aggregate defined as K′s =
[OH−]m/[OH−]w[Dn]. Moreover, we must also con-
sider that the total concentration of HCF is the sum of
the HCF concentration in both pseudophases ([HCF]t
= [HCF]m + [HCF]w) and the total concentration of
OH− is the sum of the OH− concentration in both
pseudophases ([OH−]t = [OH−]m + [OH−]w).
k0 = (kw +KmKs K
′
s[Dn]2)[HO−]t
(1+Ks[Dn])(1+K ′s [Dn])
(3)
Unfortunately, the fit of experimental results to Eq.
(3) is not satisfactory, with a large deviation and this
equation is not capable of reproducing the strong in-
hibition observed in the case of Brij 78. Hence, we
must consider that the reaction in the micellar medium
seems to be negligible against the reaction in the bulk
water. This fact can be due to different reasons. First,
the reaction rate in the micellar core is various orders
of magnitude lower than in bulk water, and hence, the
reaction in the micellar pseudophase can be negligi-
ble. This consideration implies the mechanism showed
in Scheme 5, which allow us to rewrite Eq. (3) as
Eq. (4).
k0 = kw[HO
−]t
(1+Ks[Dn]) (1+K ′s[Dn])
(4)
Scheme 5
Equation (4) is fitted to the experimental data for Brij
78, but not for Brij 58 and Brij 35. Taking into ac-
count that there are no reason for a different behavior
between Brij 78, Brij 58, and Brij 35, we must reject
Scheme 4 assumptions and consider the inclusion of
HO− inside the Brij pseudophase to be negligible, and
hence, Scheme 3 can be reduced to Scheme 2 (vide
supra). In this case, the quality of the fit of the experi-
mental data to Eqs. (1) and (2) was satisfactory for the
three Brijs studied and, in all cases, the deviation was
<10% and R > 0.99 (see Fig. 4). The kinetic coeffi-
cients for these systems are shown in Table I. As in the
case of ionic surfactants, the fitted value of kw (in the
range of 2.7 ± 0.2 M−1 s−1 and 2.9 ± 0.4 M−1 s−1)
is in agreement with the obtained value in pure water
Figure 4 Influence of [Brij] ([Dn] = [Brij] – cmc) upon
the pseudo-first-order rate constant of HCF basic hydrolysis,
k0. [HO−] = 8.60 × 10−4 M, (◦) Brij 58, (!) Brij 78, and
(") Brij 35. The solid line represents the fit of Eq. (2) to
experimental results.
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(k2 = 2.8± 0.2 M−1 s−1). It is clear that the inhibition
observed both in anionic and nonionic surfactant is not
due to changes in the intrinsic reactivity of carbamate
against OH−. The rate reduction is not a real inhibi-
tion. All changes observed in the apparent reactivity
in the presence of micelles are solely attributed to the
compartmentalization of reagents.
Binding Constants
From the Ks values (see Table I), we can confirm that
the main driving force for the association of this sub-
strate to micellar aggregates is the different polarity be-
tween pure water and micellar media. In fact, the value
of Ks increases with the length of the surfactant chain
(Fig. 5). A linear relationship between log(Ks) and the
chain length was found (Fig. 5)—R = 0.98—for an-
ionic surfactants. Whereas, this correlation, which is
satisfactory for ionic surface charged micelles, is not
clear for nonionic surfactants. In fact, it would be diffi-
cult to explain the large differences in binding constants
found for Brijs (see Table I). The binding constant of
HCF in Brij 35 is 32-fold greater than in Brij 58. This
behavior may be due to a minor reaction at the surface
of a Brij micelle, depending on the surfactant structure
and allowing a minor entry of OH−. Unfortunately, the
kinetic data do not allow us to test this consideration
(vide supra). As quoted above, the fit of experimen-
tal results to Eq. (3) (which considers the possibility
of minor entry of OH− resulting in a reaction at the
surface of a Brij micelle) is not satisfactory and we as-
sumed that the reaction in the micellar medium might
Figure 5 Influence of chain length upon the HCF-binding
constant to anionic micelles.
be negligible against the reaction in the bulk water (see
Scheme 5).
Also, these differences between the binding con-
stants of HCF to Brijs can be ascribed to different lo-
cations of the substrate in the micellar core but testing
this consideration will not be easy.
CONCLUSIONS
To sum up, nonionic and anionic surfactants inhibit
the decomposition of HCF. No significant changes in
the intrinsic reactivity of HO− against HCF have been
observed. Changes in the apparent reactivity in the
presence of micellar aggregates are attributed to the
compartmentalization of reagents. Considering that the
presence and concentration of the nonionic and anionic
surfactants in polluted waters (in particular the pres-
ence of anionic surfactants in polluted water can be
significant), the inhibitory effect observed is important
for the persistence of the HCF pesticide in the presence
of these surfactants hindering its degradation.
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ABSTRACT 
The effect of non-ionic micellar aggregates upon the 
stability of 3-keto-carbofuran in basic media has been stud-
ied. The presence of non-ionic micelles implies a large in-
hibition of the basic hydrolysis of 3-keto-carbofuran. This 
inhibition is due to the association of 3-keto-carbofuran 
with the micellar core. The kinetic constants for the basic 
hydrolysis in these microheterogeneous media have been 
obtained on the basis of a micellar pseudophase model. 
No significant changes in the intrinsic reactivity of HO- 
against 3-keto-carbofuran have been observed. 
 
 
 
KEYWORDS: 3-keto-carbofuran, self-assembly colloids, non-ionic 
micelles, basic hydrolysis, pesticide, surfactant. 
 
 
 
1. INTRODUCTION 
In the environment, pesticides degrade into a variety 
of other substances as a result of interactions with soil, wa-
ter, sunlight, and oxygen [1-6]. Generally, pesticide break-
down products are less toxic than the pesticide itself. The 
rate of breakdown in the environment is a function of the 
pesticide, its location, temperature, soil or water pH, and 
the moisture content of the surrounding medium. 
3-keto-Carbofuran, 3-keto-2,3-dihydro-2,2-dimethyl 
benzofuran-7-yl methyl carbamate, is one of the carbamate 
pesticides (see Scheme 1) which are used extensively in 
agriculture as insecticide. It is sprayed directly onto soil 
and plants just after emergence to control beetles, nema-
todes, and rootworm [7, 8]. 
 
 
 
SCHEME 1 
 
* Corresponding author 
All carbamates and related products enter the ecosys-
tem with potential adverse effects and recently their im-
plications as potential endocrine disrupters have been dem-
onstrated [9-10]. They are moderately persistent in soils 
with a half-life of 30-120 days depending on environmental 
conditions; degradation occurs by exposure to sunlight, by 
chemical hydrolysis and bioactivity. They are highly mo-
bile in soils and appear in fresh waters because of its high 
solubility [11].  
Surfactants are surface-active molecules, either alone 
or in combination with a wide variety of other ionic and 
non-ionic solutes, that aggregate spontaneously and with a 
high degree of cooperativity in solution to form a variety of 
assemblies whose structures depend both on solution com-
position and on the structures of the components, primarily 
the surfactant [12-15]. Micellar catalysis has been exten-
sively studied [16-21]. This catalysis is determined by the 
ability of micelles to take up all kinds of molecules. The 
binding is driven by hydrophobic and electrostatic interac-
tions [22-26]. Taking into account the fact that a widely 
variety of surfactants can be present in the environment as 
pollutants, their presence can affect to different chemical 
reactions involved in the stability of xenobiotics. In the 
present paper, influence of different non-ionic surfactants 
and their colloid self-assembly aggregates as reaction me-
dium for basic hydrolysis of carbofuran derivate was evalu-
ated. 
Our research group has carried out extensive studies 
about the influence on reactivity of colloidal aggregates 
[27-34]. This paper presents a study of 3-keto-carbofuran 
cleavage in the presence of non-ionic micellar aggregates. 
 
 
2. MATERIALS AND METHODS 
All reagents were Merck or Sigma-Aldrich products of 
the maximum commercially available purity, and none 
required further purification. All aqueous solutions were 
prepared by weight using double-distilled water.  
Reaction kinetics was recorded at 25.0r0.1°C in a 
Kontron spectrophotometer (model Uvicon 923). The dis-
appearance of the absorbance at 280 nm due to 3-keto-
carbofuran (KCF) consumption was followed [35]. The 
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initial concentration of KCF (1.94×10-5 M) was always 
much lower than that of the other reagents (at least ten 
times lower -([OH-]t =8.60 × 10-4 M). The kinetic data 
always fitted the first-order integrated rate equation satis-
factorily (R> 0.99). 
Critical micellar concentration (cmc) values of non-
ionic surfactants (Brij 35, Brij 58 and Brij 78) have been 
obtained using surface tension measurements. The surface 
tension, ı/m Nm-1, was measured using a Kruss tensiome-
ter (model K9) using the procedure of the Wilhelmy plate 
[36]. Data were the averages of 10 measurements and ex-
hibited deviations of <0.4% in all instances. All of the 
measurements of surface tension had been carried out at 
25.0r0.1°C. Nonlinear regressions were carried out using 
Grafit 5.0 supplied by Erithacus Software Ltd. 
 
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
The effect of Brij-35, Brij-58, and Brij-78 on the basic 
hydrolysis of KCF was studied at [OH-] constant ([OH-]t = 
8.60 × 10-4 M), and the concentrations of the different sur-
factants were varied typically between 0 and 0.06 M (Fig-
ure 1 and Table 1), showing the pseudo-first-order rate 
constant, k0, to be markedly decreased by non-ionic sur-
factants. 
 
 
FIGURE 1 - Influence of [Brij] ([Dn]=[Brij]-cmc) upon the pseudo-
first order rate constant of KCF basic hydrolysis, ko. [HO-]=8.60x10-4 
M, ({) Brij 58, (z) Brij 78, () Brij 35. 
 
This behaviour can be rationalized in terms of the 
two-pseudophase model [37-38] in which the reaction is 
assumed to occur both in micellar pseudophase and in 
water pseudophase, with an equilibrium distribution of 
KCF between them. In the case of cationic surfactants an 
interchange between the counter-ion of the surfactant and 
the HO- can be observed. In the same way electrostatic 
considerations can explain the fact that there are no possi-
bilities of approximation of HO- to the negative charged 
micellar Stern layer. In the former case two pathways of 
reaction are possible (one in the bulk water and other 
inside the micellar aggregate) and in the second case, only 
at the bulk water the basic hydrolysis is possible. In our 
case, non-charged head-groups open the possibility that 
HO- can be present in the micellar pseudophase, and hence, 
two pathways of reaction can be expected (see Scheme 2).  
 
TABLE 1 - Influence of [Brij] on the rate constant  
of KCF basic hydrolysis, ko. [HO-]=8.60x10-4 M. 
 Brij 58 Brij 78 Brij 35 
[Brij] k0 / s-1 k0 / s-1 k0 / s-1 
0.0000 0.173 0.173 0.173 
0.0020 0.186 0.139 0.168 
0.0040 0.161 0.121 0.154 
0.0081 0.160 0.112 0.151 
0.0162 0.129 0.098 0.127 
0.0324 0.098 0.072 0.109 
0.0385 0.082 0.060 0.097 
0.0567 0.075 0.051 0.080 
 
 
SCHEME 2 
 
Nevertheless, the experimental results (the strong in-
hibition observed – see figure 1) show that the reaction in 
the micellar medium seems to be negligible against the 
reaction in the bulk water. For this reason, the behaviour 
can be modelled using Scheme 3, which yields eq 1. [19] 
 
 
SCHEME 3 
 
k0  
kw[HO
]
1 ks[Dn ]
  eq 1 
where kw is the rate constant in water, Dn is the con-
centration of micellized surfactant (Dn=Brij-cmc) and Ks 
is the binding constant of KCF to the micellar aggregate. 
Eq. 1 can be easily linearized to eq 2. 
1
k0
 1
kw[HO
]
 ks
kw[HO
]
[Dn ] eq 2
 
The quality of the fit of the experimental data to eq 1-2 
was satisfactory. In all cases the deviation was <10% and 
R>0.99 (see Figure 2). The kinetic coefficients for these 
systems are shown in Table 2. The stronger influence of 
Brij 78 upon the observed rate constant can be justified 
taking into account the bigger value of the binding con-
stant of KCF to the micellar aggregate (Ks=36), which is 
20% larger that the corresponding values for Brij 35 and 
58 (Ks=29 and Ks=30 respectively) -see Table 2-. These  
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TABLE 2 - Second order rate constant and KCF binding constant to the micellar aggregate for the basic degradation of KCF in the presence 
of Brij and in pure water. [HO-]=8.60x10-4 M 
Surfactant Surfactant structure Effect 
 
cmc / M kw / M-1s-1 Ks 
Brij 58 C16H33(OCH2CH2)20OH Inhibition (3.6r0.7)x10-5 (2.2r0.1)x102 30r3 
Brij 78 C18H37(OCH2CH2)20OH Inhibition (3.2r0.5)x10-6 (1.9r0.2)x102 36r4 
Brij 35 C12H25(OCH2CH2)10OH Inhibition (4.9r0.9)x10-5 (2.0r0.2)x102 29r1 
Without surfactant / water (2.1r0.1)x102 - 
 
 
 
 
 
FIGURE 2 - Influence of [Brij] ([Dn]=[Brij]-cmc) upon the pseudo-
first order rate constant of KCF basic hydrolysis, ko. [HO-]=8.60x10-
4 M, ({) Brij 58, (z) Brij 78, () Brij 35. Solid line represents the fit 
of eq 2 to experimental results. 
 
values are related with the hydrofobicity of the micellar 
aggregate. In fact linear relationship between binding con-
stants and cmc value is found (R2=0.9809) 
On the other hand, from the value obtained for the 
hydrolysis constant in presence and in absence of mi-
celles, there are not significant changes in the intrinsic 
reactivity of HO- against KCF, in fact the differences 
observed in the rate constants showed in Table 2 are due 
to experimental error. The observed changes in the appar-
ent reactivity (see Figure 1) in the presence of micellar 
aggregates are attributed exclusively to the compartmentali-
zation of reagents. KCF will be in part in the micellar core 
and HO- will be exclusively in the bulk water. 
 
 
4. CONCLUSIONS 
To sum up, non-ionic surfactants inhibit the decom-
position of KCF. No significant changes in the intrinsic 
reactivity of HO- against KCF have been observed. 
Changes in the apparent reactivity in the presence of micel-
lar aggregates are attributed to the compartmentalization 
of reagents. Considering the presence and concentration 
of the non-ionic surfactants in polluted waters, the inhibi-
tory effect observed is important for the persistence of the 
KCF pesticide in the presence of the non-ionic surfactants 
hindering its degradation. 
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En el presente capitulo recogeremos el artículo titulado “Degradation of Carbofuran 
derivatives in restricted water environments: Basic hydrolysis in AOT-based 
microemulsions”, publicado en la revista Journal of Colloid and Interface Science. 
En él, se ha estudiado el efecto de los sistemas de microemulsiones AOT/iC8/H2O y su 
influencia y repercusión sobre la estabilidad del pesticida Carbofurano y dos de sus 
derivados (3-hidroxi-Carbofurano y 3-keto-Carbofurano). 
 Los resultados obtenidos reflejan que la presencia de microambientes o 
microemulsiones basadas en AOT ocasionarían una gran catálisis en la degradación 
tanto por parte del Carbofurano como de su derivado, el 3-hidroxi-Carbofurano. Sin 
embargo, todo lo contrario se observó con su otro derivado, el 3-keto-carbofurano, a la 
hora de evaluar su velocidad de degradación, observándose un descenso en presencia de 
dichos microambientes. Para los estudios llevados a cabo se aplicó el modelo de 
pseudofases en microemulsiones descrito con anterioridad en la presente memoria, y 
que son la base para justificar los diferentes resultados obtenidos, ya que el 
comportamiento de cada pseudofase jugaría un papel esencial a la hora de la 
distribución y reparto de las fases, ya sea en la pseudofase acuosa, la lipofílica o la 
formada por la película de AOT y el reparto en ellas de cada uno de los plaguicidas 
analizados, con resultados diferentes. 
Dicha investigación cobra un especial interés, ya como ya hemos indicado, una 
gran parte de los suelos son agregados coloidales naturales, la posibilidad de la 
presencia de ambientes de agua restringidas implicaría que la composición del suelo y 
su estructura jugaran un papel importante en la estabilidad de los pesticidas analizados. 
Aún más si se lograse reducir como se vio, la vida media de los plaguicidas, 
constituyendo una clara ventaja y beneficio para el medio ambiente y los diferentes 
ecosistemas. 
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a b s t r a c t
The effect of sodium bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate/isooctane/water microemulsions on the stability of
2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-benzofuran-7-yl methylcarbamate (carbofuran, CF), 3-hydroxy-2,3-
dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl methylcarbamate (3-hydroxycarbofuran, HCF) and 3-keto-2,3-
dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl methylcarbamate (3-ketocarbofuran, KCF) in basic media has been
studied. The presence of these microheterogeneous media implies a large basic hydrolysis of CF and HCF
on increasing surfactant concentration and, also, on increasing water content in the microemulsion. The
hydrolysis rate constants are approximately 2- and 10-fold higher than those in pure water for HCF and
CF, respectively. In contrast, a steep descent in the rate of decomposition for KCF was observed. These
behaviours can be ascribed to the presence of CF derivatives both in the hydrophilic phase and in the lipo-
philic phase, while the hydroxyl ions are only restricted to the water pool of the microemulsion (hydro-
philic phase). The kinetic rate constants for the basic hydrolysis in AOT-based microemulsions have been
obtained on the basis of a pseudophase model. Taking into account that an important part of soils are
colloids, the possibility of the presence of restricted water environments implies that soil composition
and its structure will play an important role in the stability of these carbamates. In fact, we observed that
the presence of these restricted aqueous media in the environment, in particular in watersheds and in
wastewaters, could reduce significantly the half-life of these pesticides (33% and 91% for HCF and CF,
respectively).
! 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.
1. Introduction
Carbofurans (CFs) are commonly used as insecticides in agricul-
ture and urban gardens to be effective in controlling pests [1].
They are carbamic acid derivatives, and its potential is similar to
the organophosphate insecticides. The first synthesis reported
of the pesticide 2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-benzofuran-7-yl
methylcarbamate (carbofuran, CF) (Scheme 1) arises from 1988,
when Goto et al. reported the synthesis and biological activity of
several aminosulphenyl derivatives from the methylcarbamate
[2]. Later Gaset et al. reported the synthesis of several less toxic
procarbofurans derived from CF in which the nitrogen proton atom
was substituted by different organic groups [3].
The toxicity of these compounds in different organisms has been
described in several manuscripts [4–7]. The principal mechanism
runs via inactivation the acetyl cholinesterasemanifested on several
toxic signs such as muscle contractions, brain and heart damages.
In the environment, thehalf-life of theseCFspesticides is aboutof
30–120 days depending on the pesticide, its location, temperature,
soil or water pH and the moisture content of the surrounding
medium. The main elimination pathways of CFs are the hydrolysis
in basic conditions, the exposure of CFs to sunlight [8] and biodegra-
dation processes [9–12]. Comparing with other pesticides, CFs are
quite soluble in water and highlymobile in soils [13]. This can influ-
ence the prevention of water pollution [14].
On the other hand, we must underline that a large portion of
chemical and biochemical processes take place in heterogeneous
media and at interfaces. Microemulsions are of interest as micro-
heterogeneous media for organic synthesis. They are transparent
and dynamic systems with components that are organized due to
different interactions, collisions, coalescence or dispersion. In the
macroscopic level, these systems are isotropic dispersions of a po-
lar compound in an apolar medium or vice versa in the presence of
a surfactant. They form self-assembled structures of different types
from spherical, elliptical and cylindrical micelles to lamellar phases
and bicontinuous microemulsions [15]. Many studies have
addressed the features of these colloids and their applications
[16–23]. In particular, in the present manuscript, water in oil
microemulsions (w/o), which the continuous medium is an apolar
compound and the disperse medium is water, was used as reaction
media. Generally, w/o microemulsions are assumed to contain
0021-9797/$ - see front matter ! 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jcis.2012.01.022
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spherical drops of uniform size [24]. These structures depend on
the apolar solvents, and the properties of the water trapped inside
differ considerably from those of ‘‘normal’’ water [25]. Recently,
thermodynamic consequences of trapping water in biological re-
stricted systems as protein–ligand interactions and in zeolite
chemistry have been reported [26–29]. In addition, colloidal aggre-
gates can be considered as models of some complex biological
structures [30–32], and due to their presence in the environment,
they have been used in a variety of soil washing processes [33,34].
These peculiarities have prompted an increasing number of studies
on a variety of chemical, photochemical and enzyme-catalysed
processes in w/o microemulsions [35–38]. In the last years,
great effort has been devoted to the study of different aggregate
structures [15–22,39–42]. In particular, there are a large
amount of studies focused in sodium 1,4-bis(2-ethylhexoxy)-1,4-
dioxobutane-2-sulfonate (AOT), which forms microemulsions
without the presence of cosurfactants.
Recently, our research group have previously studied the stabil-
ity of carbamates in different microheterogeneous media [43–45]
as well as a large number of basic and acid hydrolysis in micelles
[46,47], microemulsions [47–51] and other mixed systems
[47,52–57].
In this paper, new insights in the reactivity of pesticides CFs,
which are widely used as insecticides in agriculture and urban gar-
dens, were provided. Due to the toxicology and high stability of
these compounds in soils, finding of new catalytic elimination path-
ways is an important issue. Since: (i) interface science plays an
important role in catalytic processes, whichmicroemulsions are in-
volved in; (ii) self-assembled colloid aggregates can be considered
as efficient microreactors for organic reactions in which to assess
kinetic processes in biological membranes (i.e. microemulsions,
vesicles and micelles) and (iii) to our knowledge, no kinetic investi-
gation has been carried out to determine the influence of three
component microemulsions (AOT as surfactant, H2O as dispersed
medium and isooctane (iC8) as continuous medium) on the basic
hydrolysis of the pesticides CF, 3-hydroxy-2,3-dihydro-2,2-
dimethylbenzofuran-7-yl methylcarbamate (3-hydroxycarbofuran,
HCF) and 3-keto-2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl meth-
ylcarbamate (3-ketocarbofuran, KCF) (see Scheme 1), here we were
prompted to address these issues. The observed effects were com-
pared with those carried out in other microheterogeneous media
such as cationic, anionic and neutral micellar aggregates.
2. Materials and methods
2.1. Reagents
CF, HCF, KCF, isooctane (iC8) and sodium 1,4-bis(2-
ethylhexoxy)-1,4-dioxobutane-2-sulfonate (AOT) were obtained
from Sigma–Aldrich (Steinheim, Germany). NaOH and acetonitrile
(ACN) were Panreac reagents (Barcelona, Spain). All reagents were
of the maximum commercially available purity, and none required
further purification. All aqueous solutions were prepared by
weight using double-distilled water.
2.2. Kinetics
The effect of AOT/isooctane/water microemulsions on the basic
hydrolysis of CFs (Scheme 2) was studied at [OH!] constant
([OH!]T (concentration per total volume) was 8.60 " 10!4 M and
was always in excess with respect to the CFs concentration ([CFs]T),
[CFs]T = 5 " 10!5 M (referred to the total volume).
The rate equation corresponding to the mechanism for the basic
hydrolysis shown in Scheme 2 is as follows:
m ¼ ! d½CFs%T
dt
¼ kapp½OH!%W ½CFs%T ¼ kapp
VW ½OH!%T
VT
½CFs%T
¼ kobs½CFs%T ð1Þ
where kapp and kobs are the apparent second order rate and the
pseudo-first rate constants, respectively. [OH!]W is the concentra-
tion of hydroxide ions in the aqueous phase, referred to the volume
of the aqueous microdroplet of the microemulsion ([OH!]W = (VW/
VT) [OH!]T, being VW and VT the aqueous microdroplet and total vol-
umes, respectively. Thus, kobs was calculated assuming that OH!
ions must reside in the aqueous phase of the microemulsion, and
hence, their values were obtained as pseudo-first order rate con-
stant (kobs = kapp (VW/VT) [OH!]T).
The basic hydrolysis of CFs was monitored spectrophotometri-
cally measuring the disappearance of the absorbance at the maxi-
mum wavelength of the pesticides. As an example, Fig. S1 shows
the decrease in absorption caused by the decomposition of KCF
along time in microemulsions (a couple of isosbestic points were
observed at 295 and 344 nm). Because AOT absorbs in the
UV–Vis region, the spectrum of AOT in absence of reaction was
used as a blank.
Integrating Eq. (1) and expressing the concentration in terms of
absorbance, Eq. (2) can be obtained being At and Ao the absor-
bances at times zero and t, respectively.
At ¼ Ao expð!kobstÞ ð2Þ
Since hydrolyzation of AOT causes spectroscopic abnormal
behaviours in complex reactions systems such as the alkaline fad-
ing of phenolphthalein [58] and crystal violet [48] or in the
hydrolysis of sodium nitroprusside [59], the effect of the hydroly-
zation of AOT on the CFs basic hydrolysis was also investigated
(Fig. S2). Eq. (3) can be written attending to the total absorbance
due to decomposition of CFs (At) and to the products resulting from
the AOT hydrolysis ðAAOTt Þ,
Absorbance ¼ At þ AAOTt
¼ Ao expð!kobstÞ þ AAOT1 ð1! expð!kAOTtÞÞ ð3Þ
where AAOT1 is the absorbance at time infinite caused by the forma-
tion of the products resulting from the AOT hydrolysis and kAOT is
the pseudo-first rate constant for AOT hydrolysis reactions.
Scheme 1. Chemical structures of carbofuran and its derivatives.
Scheme 2. Reaction mechanism in the basic hydrolysis of carbofurans.
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Fitting theexperimental results toEq. (3), (Fig. S2) givesvalues for
kobs and kAOT. Since kobs = kapp [OH!]W, kapp is directly calculated.
For comparison of reactivities in the different microemulsion
pseudophases with the corresponding reactivities in bulk water,
the rate constants obtained from the pseudophase model were
converted to conventional reaction rates expressed in M!1 s!1. This
requires knowledge of the molar volume of each phase; in this
work, we have adopted the same criterion as in our earlier papers
[48,53,56,57].
A Varian Cary 50 Bio spectrophotometer was used. Measure-
ments were taken at 25 !C. Temperature was kept constant using
a Polyscience thermostat-cryostat temperature controller with an
error of ±0.1 !C.
Nonlinear regression was carried out using a commercial pack-
age Profit 6.1 supplied by QuantumSoft.
2.3. Partition coefficients
In order to check the inclusion constants of CFs in these micro-
heterogeneous media, the partition coefficients between isooctane
and water, Kwi ; ðKwi ¼ Koi=Kwi [49], see below) must be known. Kwi
was calculated by spectroscopic methods. Lambert–Beer linear
regression was performed for each carbofuran derivative in both
water and isooctane (Figs. S3–S5). A constant amount of
carbofuran derivative was added in a 50:50 (% vol) water/isooctane
solution. Then, it was vigorously shaken and let stand for a few
hours to separate each phase at 25 !C. Spectrophotometric analysis
of the fractions was carried out to determine the amount of
carbofuran derivative in each phase. Kwi was defined and calculated
as
Kwi ’
vwaterCFs
visooctaneCFs
’ ðnCFsÞwater=nwaterðnCFsÞisooctane=nisooctane
ð4Þ
being vCFs the molar fractions of CFs in each solvent and nCFs, nwater
and nisooctane the number of moles of carbofuran derivative, water
and isooctane, respectively.
Partition coefficients are frequently given between octanol
and water solvents as log P, where log P ¼ logð½solute&octanol=
½solute&waterÞ ¼ logð1=Kwo Þ. Table S1 shows logð1=Kwi Þ calculated by
us in isooctane–water and those in octanol–water systems
reported in the literature [60,61].
3. Results and discussion
Experiments designed to measure the influence of microemul-
sions composition upon the basic hydrolysis of CFs were performed
with AOT concentrations in the (0.1–0.7) M range. The ratio
W = [AOT]/[H2O] (which is proportional to the water pool radii)
was varied between 5 and 30. This means that the water microdro-
plet radii took values betweenRh' 5 Å andRh' 45 Å (which yields a
water volume in the 2.5 ( 103–2.0 ( 107 Å3 range). The ratio
Z = [iC8]/[AOT] (which is proportional to the inverse of the number
of the droplets present in themedium)was varied between6 and60.
The pseudo-first rate constants for AOT hydrolysis reactions
were determined and tend to be between 3 ( 10!4 s!1 and
10!5 s!1 depending of W and Z. In all cases, the hydrolyzation of
AOT was slower than the basic hydrolysis of CFs (approx. 100-fold)
and can be assumed negligible. In addition, it is well known that
the use of NaOH as additive in AOT microemulsions causes signif-
icant modifications in the internal dynamic processes such as
percolative phenomena [62,63]. These modifications influence
the matter exchange between droplets of microemulsions, and
therefore, a kinetic effect would be only expected when the chem-
ical reactions implied were diffusion controlled. Thus, the alkaline
hydrolysis of CFs is chemical controlled and the modifications in
the internal dynamic processes by NaOH could not be expected.
Tables 1 and 2 show the values of the apparent second order
rate constant for the basic hydrolysis of HCF and CF, respectively.
An increase in kapp on increasing W and the number of droplets
in the microemulsion medium (1/Z) was observed.
This behaviour can be ascribed to the presence of CFs both in
the hydrophilic phase (water phase) and in the lipophilic phase
(AOT film and iC8 phase), while the hydroxyl ions are restricted
to the water pool of the microemulsion (hydrophilic phase). These
partition conditions and the fact of solely water pool as reaction
loci allow us to obtain a rate equation for this system in the bases
of the pseudophase model [55–57]. The scheme of the reaction sys-
tem is shown in Scheme 3.
As quote above, from Scheme 3, the following equation can be
obtained:
m ¼ ! d½CFs&T
dt
¼ kw2
WKoi
KoiKwi þ KwiZ þ KoiW ½OH
!&W ½CFs&T ð5Þ
Table 1
kapp values for basic hydrolysis of HCF in AOT/iC8/H2O microemulsions as a function of microemulsion composition (W, Z and [AOT]). T = 25 ± 0.1 !C; [OH!] = 8.60 ( 10!4 M;
[HCF] = 5 ( 10!5 M.
W Z [AOT] (M) kapp (M!1 s!1)a W Z [AOT] (M) kapp (M!1 s!1)a
5 60.49 0.1 0.023 ± 0.001 15 59.48 0.1 0.056 ± 0.003
5 30.38 0.2 0.020 ± 0.001 15 29.17 0.2 0.072 ± 0.004
5 20.28 0.3 0.069 ± 0.003 15 19.14 0.3 0.108 ± 0.005
5 15.22 0.4 0.070 ± 0.004 15 14.17 0.4 0.126 ± 0.006
5 12.20 0.5 0.081 ± 0.004 15 11.15 0.5 0.170 ± 0.009
5 10.21 0.6 0.080 ± 0.004 15 9.10 0.6 0.18 ± 0.01
5 8.76 0.7 0.095 ± 0.005 15 7.96 0.7 0.21 ± 0.01
8 60.08 0.1 0.032 ± 0.002 22.2 58.67 0.1 0.062 ± 0.003
8 29.98 0.2 0.037 ± 0.002 22.2 28.47 0.2 0.103 ± 0.005
8 19.94 0.3 0.058 ± 0.003 22.2 18.40 0.3 0.132 ± 0.007
8 14.98 0.4 0.061 ± 0.003 22.2 13.37 0.4 0.20 ± 0.01
8 11.88 0.5 0.096 ± 0.005 22.2 10.35 0.5 0.30 ± 0.01
8 9.88 0.6 0.091 ± 0.005 22.2 8.33 0.6 0.28 ± 0.01
8 8.45 0.7 0.085 ± 0.004 22.2 6.89 0.7 0.32 ± 0.02
10 59.88 0.1 0.038 ± 0.002 30 57.87 0.1 0.070 ± 0.003
10 29.78 0.2 0.046 ± 0.002 30 27.86 0.2 0.140 ± 0.007
10 19.74 0.3 0.073 ± 0.004 30 17.53 0.3 0.20 ± 0.01
10 14.67 0.4 0.084 ± 0.004 30 12.46 0.4 0.28 ± 0.01
10 11.67 0.5 0.125 ± 0.006 30 9.50 0.5 0.36 ± 0.02
10 9.64 0.6 0.120 ± 0.004 30 7.49 0.6 0.40 ± 0.02
10 8.22 0.7 0.122 ± 0.004 30 6.06 0.7 0.39 ± 0.02
a Values given within 95% confidence interval.
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where Koi and Kwi are the partition coefficients of the CFs between
oil and AOT film pseudophase and water and AOT film pseudophase,
respectively. kw2 is the bimolecular rate constant in the water phase
of the microemulsion.
Comparing Eq. (5) with Eq. (1), kapp can be deduced as:
kapp ¼ kw2
WKoi
KoiKwi þ KwiZ þ KoiW ð6Þ
whereas to improve the fit of experimental data, Eq. (6) can be
rewritten as:
kapp ¼ kw2
½AOT&WKoi
½AOT&ðKoiKwi þ KoiWÞ þ Kwi½iC8& ð7Þ
Since [iC8] and Kwi were always greater than [AOT] and Koi,
respectively (see Supplementary content), we can assume that in
the Eq. (7), [AOT] (KoiKwi + KoiW) is lower than Kwi [iC8] and can
be simplified to Eq. (8).
kapp ¼ kw2
Koi
Kwi
W
Z
ð8Þ
This equation means that kapp is proportional to W/Z. Fig. 1
shows the good linear fits of kapp towards W/Z, which supports
the assumption above described (Eq. (8) was applied at W < 15 for
CF). Thus, since Kwi ¼ Koi=Kwi [49], kW2 values are directly obtained
and tend to be (4.1 ± 0.1) M'1 s'1 and (13 ± 1) M'1 s'1 for HCF
and CF, respectively.
Once kW2 is known, Koi and Kwi were calculated by a multidimen-
sional fit of the experimental results to Eq. (6) (Table 3). The
Levenberg–Marquard algorithm was used. In the case of CF, an ele-
vated error was obtained. In order to calculate these inclusion
constants, Eq. (6) can be rewritten as:
kw2
kapp
¼ KwiW þ 1þ ZKwi
ð9Þ
Fig. 2 shows the good fit of Eq. (9) for series of experiments car-
ried out keeping constant the ratio W. A mean value of Kwi was ob-
tained from the intercepts for each W. Since Kwi ¼ Koi=Kwi,
knowledge of Koi is immediate. Table 3 shows the results.
Taking into account the values in pure water k2 (HCF) = 2.8 ± 0.2
M'1 s'1 and k2 (CF) = 1.16 ± 0.01 M'1 s'1, the final effect of w/o
Table 2
kapp values for basic hydrolysis of CF in AOT/iC8/H2O microemulsions as a function of microemulsion composition (W, Z and [AOT]). T = 25 ± 0.1 !C; [OH'] = 8.60 ( 10'4 M;
[CF] = 5 ( 10'5 M.
W Z [AOT] (M) kapp (M'1 s'1)a W Z [AOT] (M) kapp (M'1 s'1)a
5 60.49 0.1 0.27 ± 0.01 15 59.48 0.1 0.68 ± 0.03
5 30.38 0.2 0.32 ± 0.02 15 29.17 0.2 1.42 ± 0.07
5 20.28 0.3 0.70 ± 0.04 15 19.14 0.3 5.1 ± 0.3
5 15.22 0.4 0.91 ± 0.04 15 14.17 0.4 2.6 ± 0.1
5 12.20 0.5 1.16 ± 0.06 15 11.15 0.5 6.0 ± 0.3
5 10.21 0.6 1.32 ± 0.07 15 9.10 0.6 3.1 ± 0.2
5 8.76 0.7 1.58 ± 0.08 15 7.96 0.7 4.5 ± 0.2
8 60.08 0.1 0.40 ± 0.02 22.2 58.67 0.1 0.69 ± 0.03
8 29.98 0.2 0.79 ± 0.04 22.2 28.47 0.2 2.0 ± 0.1
8 19.94 0.3 1.17 ± 0.06 22.2 18.40 0.3 2.3 ± 0.1
8 14.98 0.4 1.32 ± 0.07 22.2 13.37 0.4 2.8 ± 0.1
8 11.88 0.5 1.66 ± 0.08 22.2 10.35 0.5 4.4 ± 0.2
8 9.88 0.6 2.0 ± 0.1 22.2 8.33 0.6 4.1 ± 0.2
8 8.45 0.7 2.3 ± 0.1 22.2 6.89 0.7 4.7 ± 0.2
10 59.88 0.1 0.53 ± 0.03 30 57.87 0.1 0.85 ± 0.04
10 29.78 0.2 0.94 ± 0.05 30 27.86 0.2 2.5 ± 0.1
10 19.74 0.3 1.36 ± 0.07 30 17.53 0.3 2.8 ± 0.1
10 14.67 0.4 1.76 ± 0.09 30 12.46 0.4 4.5 ± 0.2
10 11.67 0.5 2.0 ± 0.1 30 9.50 0.5 5.6 ± 0.3
10 9.64 0.6 2.2 ± 0.1 30 7.49 0.6 5.9 ± 0.3
10 8.22 0.7 2.5 ± 0.1 30 6.06 0.7 11.5 ± 0.6
a Values given within 95% confidence interval.
Scheme 3. The pseudophase model for the basic hydrolysis of carbofurans in AOT/iC8/H2O microemulsions.
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microemulsions upon the basic hydrolysis of these CFs is a substan-
tial catalysis (!2-fold and !10-fold for HCF and CF, respectively),
which can imply that the presence of restricted aqueous media in
the environment, in particular in watersheds and in wastewaters,
can reduce significantly the half-life of these pesticides (33% and
91% for HCF and CF, respectively). This catalytic effect for CF was also
observed in the presence of other micellar aggregates such as
cationic micelles [43]. Catalysis of 5-fold, 25-fold and 40-fold was
obtained for dodecyltrimethylammonium bromide, tetradecyltrime-
thylammonium bromide and hexadecyltrimethylammonium bro-
mide micelles, respectively, while no catalysis was obtained in
anionic and neutral micelles. The pseudophase ion-exchange model
explained this effect, where the hydrophobic forces drive the associ-
ation of substrate with the micellar pseudophase. Catalysis observed
in these systems was not due to an intrinsically larger kinetic con-
stant in the micellar pseudophase but to a local concentration effect.
In contrast, catalysis in microemulsions cannot be only attrib-
uted to a local concentration effect of OH" but to the main location
of CFs at the AOT interface. The large Kwi value obtained for HCF is
coherent with the fact of that the HCF can form hydrogen bonds
with the AOT head in the interface through of its hydroxyl group
(Scheme 4). In the interface, water differs considerably from
‘‘normal’’ water [35,64,65], and it can be considered as bound
water (bound to the counterion or to the head group of the surfac-
tant) [25]. The hydration of the anionic head groups of the surfac-
tant increases the electronic density on the hydrogen atoms in the
water molecules, with the consequent rupture of the hydrogen
bonds of the normal water, increasing its nucleophilicity and its
reactivity. This behaviour has been reported previously in our re-
search group for the benzoyl halides solvolysis [66].
Contrary to HCF and CF, an inhibitory effect for the basic hydro-
lysis of KCF in microemulsions was observed. The rate constant for
Fig. 1. Linear fit of experimental results for the basic hydrolysis of HCF (A) and CF (B) (at W < 15) in AOT/iC8/H2O microemulsions to Eq. (8). T = 25 ± 0.1 !C,
[OH"]T = 8.60 # 10"4 M. Dotted lines represent the 95% interval band.
Table 3
Second order rate constants and partition constants for basic hydrolysis of CFs in AOT/iC8/H2O microemulsions.
CFs Effect Kwib Koib Kwi
a kw2 (M
"1 s"1)c k2 (M"1 s"1) (pure water)
HCF Catalysis 117 ± 22 6.5 ± 1.9 0.024 ± 0.003b 4.1 ± 0.5 2.8 ± 0.2
KCF Inhibition 2.0 ± 0.5 1.0 ± 0.5 0.55 ± 0.04b 3.5 ± 0.8 210 ± 10
CF Catalysis 9 ± 3 2 ± 1 0.189 ± 0.003b 13 ± 1 1.16 ± 0.01
a Partition coefficients were calculated by spectroscopic methods using 5/5 water/isooctane (volume ratio) solvent mixtures (see Supplementary content).
b Values are given with their standard deviations.
c Values given within 95% confidence interval.
Fig. 2. Plot of the experimental data in the form kw2 =kapp vs. Z in accordance with Eq.
(9). (d) W = 5; (s) W = 8; (.) W = 10; (4) W = 15; (j) W = 22.2. Scheme 4. Hydrogen-bond interactions between the polar head group of the
surfactant and HCF in AOT/iC8/H2O microemulsions.
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the basic hydrolysis of KCF, in the presence of these water-
restricted media, is 50-fold lower than that in pure water. The
apparent rate constants are shown in Table 4. As in the case of
CF, the value of kw was directly obtained from Eq. (8) at W < 15
(Fig. 3) and the partition constants were calculated using the Eq.
(9) for a series of experiments carried out keeping constant the ra-
tio W (Fig. 4). These values are shown in Table 3.
The large difference observed in the decomposition rate of KCF
in pure water (as k2 in Table 3) can be explained in terms of elec-
tronic conjugation of the resulting products. In the case of the CF
and HCF, the delocalization of the electronic charge only takes
place between the phenolic oxygen and that of the pentagonal ring.
In contrast, the presence of a carbonyl group in KCF will favour the
charge delocalization in the hydrolysis products, increasing its sta-
bility. Thus, the KCF decomposition is favoured (Fig. 5).
Since the electronic delocalization in p-conjugated systems
can be prevented by hydrogen-bond interactions and by a strong
solvation of certain media [67,68], the inhibitory effect in the
KCF decomposition by microemulsions can be attributed to the
location of this carbofuran derivative close to the AOT interface
(Kwi > 1) and the lack of electronic conjugation in the reaction
products due to the strong hydrogen-bond interactions in this
interfacial region. This would imply a clear decrease in its reactiv-
ity as has been observed.
4. Conclusions
AOT-based microemulsions were used to provide new insights
in the reactivity of pesticides CFs, which are widely used as
Table 4
kapp values for basic hydrolysis of KCF in AOT/iC8/H2O microemulsions as a function of microemulsion composition (W, Z and [AOT]). T = 25 ± 0.1 !C; [OH!] = 8.60 " 10!4 M;
[KCF] = 5 " 10!5 M.
W Z [AOT] (M) kapp (M!1 s!1)a W Z [AOT] (M) kapp (M!1 s!1)a
5 60.49 0.1 0.28 ± 0.01 10 8.22 0.7 1.67 ± 0.08
5 30.38 0.2 0.43 ± 0.02 15 29.17 0.2 1.25 ± 0.06
5 20.28 0.3 0.65 ± 0.03 15 19.14 0.3 1.70 ± 0.09
5 15.22 0.4 0.83 ± 0.04 15 14.17 0.4 1.8 ± 0.1
5 12.20 0.5 0.99 ± 0.05 15 9.10 0.6 2.1 ± 0.1
5 10.21 0.6 1.07 ± 0.05 15 7.96 0.7 2.0 ± 0.1
5 8.76 0.7 1.20 ± 0.06 22.2 28.47 0.2 1.76 ± 0.09
8 60.08 0.1 0.45 ± 0.02 22.2 18.40 0.3 1.63 ± 0.08
8 29.98 0.2 0.75 ± 0.04 22.2 13.37 0.4 2.6 ± 0.1
8 19.94 0.3 1.00 ± 0.05 22.2 10.35 0.5 3.4 ± 0.2
8 14.98 0.4 1.15 ± 0.06 22.2 8.33 0.6 3.2 ± 0.2
8 12.0 0.5 1.45 ± 0.07 22.2 6.89 0.7 4.4 ± 0.2
8 9.88 0.6 1.60 ± 0.08 30 27.86 0.2 2.1 ± 0.1
8 8.45 0.7 1.74 ± 0.09 30 12.46 0.4 3.2 ± 0.2
10 29.78 0.2 0.89 ± 0.04 30 9.50 0.5 3.2 ± 0.2
10 19.74 0.3 0.88 ± 0.04 30 7.49 0.6 3.8 ± 0.2
10 14.67 0.4 1.51 ± 0.08 30 12.46 0.4 3.2 ± 0.2
10 9.64 0.6 2.0 ± 0.1
a Values given within 95% confidence interval.
Fig. 3. Linear fit of experimental results for the basic hydrolysis of KCF in AOT/iC8/
H2O microemulsions to Eq. (8) at W < 15. T = 25 ± 0.1 !C, [OH!]T = 8.60 " 10!4 M.
Fig. 4. Plot of the experimental data in the form kw2 =kapp vs. Z in accordance with Eq.
(9). (d) W = 5; (s) W = 8; (.) W = 15.
Fig. 5. Products resulting from the basic hydrolysis of CFs and their charge
delocalization.
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insecticides in agriculture and urban gardens [1], on the basis of a
pseudophase model. Due to the toxicology [4–7] and high stability
of these compounds in soils, finding of new catalytic elimination
pathways, in addition to the usual ones [8–12], is an important is-
sue. In this way, it should be noted that the presence of water in re-
strictedmedia, as in themicrodroplet of themicroemulsion, implies
an increase in the basic degradation of CF and HCF giving decompo-
sition rate constants approximately 10- and 2-fold higher than
those in pure water, respectively. A similar behaviour was previ-
ously obtained in the presence of cationic micelles [43] where the
hydrophobic forces drive the association of substrate with the
micellar pseudophase. Catalysis observed in these systems was
not due to an intrinsically larger kinetic constant in the micellar
pseudophase but to a local concentration effect. In contrast,
catalysis inmicroemulsions cannot be only attributed to a local con-
centration effect of OH! but to the main location of CFs at the AOT
interface. The hydration of the anionic head groups of the surfactant
increases the electronic density on the hydrogen atoms in thewater
molecules, with the consequent rupture of the hydrogen bonds of
the normal water, increasing its nucleophilicity and its reactivity.
Contrary to CF and HCF, an inhibition of KCF decomposition was
observed being the rate constant 50-fold lower than in pure water.
This steep descent in its reactivity can be explained by the lack of
electronic conjugation of the basic hydrolysis products in micro-
emulsions due to the strong hydrogen-bond interactions in the
AOT interfacial region. This can help to clarify the mechanism of
the decomposition of KCF and explain the significatives differences
in the stability of this carbofuran derivative with respect to CF and
HCF.
As quote above, taking into account that an important part of
soils are colloids, the possibility of the presence of restricted water
environments implies that soil composition and structure will play
an important role in the stability of these carbamates. In fact, the
presence of these restricted aqueous media in the environment,
in particular in watersheds and in wastewaters, could reduce sig-
nificantly the half-life of these pesticides (33% and 91% for HCF
and CF, respectively).
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A continuación se recogen los resultados de dos artículos bajo el título “Degradation of 
Carbofuran and Carbofuran-derivatives in presence of humic substances under basic 
conditions” y “Stability study of Iprodione in alkaline media in the presence of humic 
acids”, ambos de la revista Chemosphere.  
En los anteriomente citados artículos se presentan los resultados obtenidos del 
análisis de la influencia de agregados naturales sobre la hidrólisis en medio básico del 
Carbofurano y dos de sus derivados (3-hidroxi-Carbofurano y 3-keto-Carbofurano) y 
del Iprodiona.  
Teniendo la base y caracterización del comportamiento de los agregados 
formados por sustancias húmicas del capítulo de “Reactividad en presencia de 
humatos”, donde satisfactoriamente se modelizó el modelo de la pseudofase micelar, se 
procedió a evaluar como se comportarían dichos medios ante la inclusión de pesticida. 
Los resultados arrojaron diferentes comportamientos, en tanto que si bien se 
observó una clara inhibición en el caso de 3-hidroxy-Carbofurano, 3-keto-carbofurano e 
Iprodiona en presencia de estos agregados coloidales, no se observó un efecto 
significativo en el caso del Carbofurano. 
Los resultados cinéticos obtenidos en ambos artículos ponen de manifiesto el 
importante papel de la materia orgánica en los suelos, y el rol que jugarían dichas 
sustancias húmicas al influir en la persistencia de los pesticidas analizados. 
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Degradation of carbofuran and carbofuran-derivatives in presence of humic
substances under basic conditions
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h i g h l i g h t s
" Influence of humic substances in stability of carbofuran and their derivatives.
" Inhibitory effects for 3-hydroxy-carbofuran and 3-keto-carbofuran were observed.
" Non-significant effect upon the carbofuran stability was found.
" These behaviors were rationalized in terms of the micellar pseudophase model.
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a b s t r a c t
The influence of humic aggregates in water solution upon the chemical stability of carbofuran (CF) and
the carbofuran-derivatives, 3-hydroxy-carbofuran (HCF) and 3-keto-carbofuran (KCF), has been investi-
gated in basic media. An inhibition upon the basic hydrolysis of 3-hydroxy-carbofuran and 3-keto-carbo-
furan (!1.7 and !1.5-fold, respectively) was observed and it was rationalized in terms of the micellar
pseudophase model. Nevertheless, non-significant effect upon the carbofuran stability was found in
the presence of humic substances. These behaviors have been compared with the corresponding ones
in other synthetic colloidal aggregates.
! 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction
Humic substances (HSs) represent a large portion of organic
matter in natural environments and soils (Kinniburgh et al.,
1996). It is well known their nature as colloids and their behavior
in solution is quite similar to the micellar aggregates (Arias et al.,
2005; Astray et al., 2010). As soft matter, HSs exhibit a specific sur-
face value of 900 m2 g"1. Surface charge in colloidal systems of HSs
presents a large dependence with pH (surface charge increases on
increasing pH), which is due to the deprotonation of carboxyl and
phenolic groups (both of them represent the 85–90% of negative
surface charge of HSs) (Kinniburgh et al., 1996). In addition, posi-
tive surface charges can be presented in the HSs aggregates due
to the presence of amino groups that can be protonated. Full ion-
ized the cation-exchange capacity (CEC) is 0.3–0.6 mol(+) kg"1.
In solution, HSs can form complexes with environmental pollu-
tants (LeBoeuf and Weber, 2000; Arias-Estévez et al., 2007), like
heavy metals (Georgi and Kopinke, 2002; Tipping et al., 2002; Zhou
et al., 2005) or persistent organic xenobiotics (Prosen and Zupan-
cic-Kralj, 2005). In this context, Ramus et al. (2012) have recently
reported a study about the role of humic substances in the
water–gas exchange of organic compounds showing a decrease
of the mass transfer on increasing amount of dissolved humic
acids. HSs can also strongly interact with mineral surfaces (Arias
et al., 2002). These interactions modify the uptake and toxicity of
these compounds. They can affect the fate of pollutants in the envi-
ronment and also they can act as catalyzers in the chemical decom-
position of some pollutants – i.e. because their ability to form
micelles (Guetzloff and Rice, 1994). In the literature, there are
few studies in which catalytic activity of HSs has been compared
(Noblet et al., 1996; Kieber et al., 1999; Klavins et al., 2001; Mar-
tin-Neto et al., 2001; Klavins and Babre, 2002; Georgi et al., 2007,
2008; Arias-Estevez et al., 2008a; Salvestrini et al., 2008). These
studies may be very important, considering their possible role in
0045-6535/$ - see front matter ! 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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the fate in biogeochemical cycling of elements and high concentra-
tions of HSs in some natural environments.
In addition, previous studies reported the influence of HSs on
the hydrolysis (the major transformation pathway for numerous
of pesticides or pharmaceuticals in the environment (Arias-Estevez
et al., 2008b; Georgi et al., 2008)) xenobiotics such as herbicides,
pollutants and diverse hydrophobic compounds (Georgi et al.,
2008; Perdue and Wolfe, 1982; Sabadie, 1997; Salvestrini et al.,
2008) showing a high association for these compounds by the
HSs micellar aggregates.
On the other hand, the pesticides carbofuran and carbofuran-
derivatives (Scheme 1) are widely used in agriculture as systemic
insecticide with plenty of adverse effects upon ecosystem because
their nature as endocrine disrupters (Gupta, 1994; Krol et al.,
2001). Their use has been increased in recent years due to the fact
they are effective on soybean aphids.
Since these insecticides are moderately persistent in soil with a
half-life time (30–120 d depending on environmental conditions
(Astray et al., 2011a,b; Deuel et al., 1979; Morales et al., 2012a,b)
and non-quantitative kinetic investigations have carried out to
determine the influence of HSs in soils upon pesticide stability,
here we were prompted this issue, analysing experimental ob-
served rate constants in terms of kinetic models. These models al-
low us to obtain the kinetic coefficients of the catalytic process.
These experiments were carried out because two reasons: (i)
the fact that the major part of the organic matter present in soils
is humic substances, and (ii) they are also present in some condi-
tions in the natural waters. The aim of this work is to analyse the
effect of humic acids ‘‘like-micelles’’ aggregates upon the stability
of carbofuran and carbofuran-derivatives to evaluate if the pres-
ence of large amount of organic matter can modify the efficiency
of hydrolysis carbofurans decomposition pathway.
2. Materials and methods
2.1. Reagents
2,2-Dimethyl-2,3-dihydro-1-benzofuran-7-yl methylcarbamate
(carbofuran), 3-hydroxy-2,3-dihydro-2,2-dimethyl benzofuran-7-
yl methyl carbamate (3-hydroxy-carbofuran) and 3-keto-2,
3-dihydro-2,2-dimethyl benzofuran-7-yl methyl carbamate
(3-keto-carbofuran) were obtained from Sigma–Aldrich (Stein-
heim, Germany). Sodium hydroxide was Panreac reagents (Barce-
lona, Spain). All reagents were of the maximum commercially
available purity, and none required further purification. All aque-
ous solutions were prepared by weight using double-distilled
water. HSs used in this study were isolated from soil using the
method described elsewhere (Methods of Soil Analysis, 1999).
2.2. Kinetic measurements and data analysis
Reactions were monitored through the first-order basic
hydrolysis of carbofurans using a Varian Cary 50 Bio spectropho-
tometer with the observation cell thermostated at (25.0 ± 0.1) !C.
All kinetic tests were conducted under pseudo first-order
conditions ([CFs]! [OH–]). In each instance, it was observed that
the final spectrum of the product of the reaction coincided with
one obtained in pure water, guaranteeing that the presence of
HSs micelles would not alter the product of the reaction. The fact
that the spectrum at time equal to infinite is the same both in pres-
ence and in absence of HSs, as well as the presence of the same
isosbestic points in both reaction spectra is an accepted kinetic
probe that there are no changes in the mechanism of reaction.
Hence no change in the final products of the reaction: same mech-
anism for same reactive, independent of the reaction media, usu-
ally implied same products. These spectra were carried out
between 200 and 800 nm, and because HSs absorb in the UV–Vis
region, the spectrum of HSs in absence of reaction was used as
blank.
To monitor the basic hydrolysis reactions disappearance of the
absorbance of carbofurans was measured at their maximum wave-
lengths. As an example, Fig. 1 shows the decrease in absorption
caused by the decomposition of HCF along in time in humic sub-
stances aggregates.
The rate equation to measure the disappearance of carbofurans
is the following:
"d½CFs$
dt
¼ kw½CFs$t ½OH"$t ¼ kobs½CFs$t ð1Þ
where [CFs] is the concentration of the carbofurans and kw and kobs
are the bimolecular rate and the pseudo-first rate constants, respec-
tively, for the basic hydrolysis of the carbofurans.
Integrating Eq. (1) and expressing the concentration in terms of
absorbance Eq. (2) can be obtained being At, Ao and A1 the absor-
bance at times zero, t, and infinity, respectively.
At ¼ A0expð"kobstÞ þ A1ð1" expð"kobstÞÞ ð2Þ
As an example, in Supplementary Information, Fig. S1 shows a
typical kinetic run for the basic hydrolysis of 3-hydroxy-carbofuran
as well as the fitting of the experimental data to Eq. (2) and to its
logarithmic form. Thus, kobs values can be calculated.
In Supplementary Information, Fig. S2 shows the influence of
[OH"] on kobs. As can be observed a linear dependence between
the pseudo-first order rate constant and [OH"] was obtained. The
intercept in these linear regressions is due to the consumption of
hydroxyl ions by the humic substances.
3. Results and discussion
Basic hydrolysis of CF, KCF and HCF has been analyzed in the
presence of HSs micellar aggregates. Pseudo-first order conditions
were kept in all experiments where carbofuran and carbofuran-
Scheme 1. Chemical structures of carbofuran and carbofuran-derivatives.
Fig. 1. Spectrograms showing the basic hydrolysis of HCF inHSs colloidal aggregates.
[HSs] = 13.3 mg L"1; [HCF] = 5 ) 10"5 M; [OH] = 2 ) 10"3 M; T = 25 !C; k = 275 nm.
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derivatives concentration was kept in all of experiments and equal
to 5.0 ! 10"5 M, and sodium hydroxide concentration was
1.7 ! 10"3, 2.0 ! 10"3 and 3.0 ! 10"4 M for CF, HCF and KCF,
respectively. CFs concentrations were chosen to optimize the
change in absorbance with time during the kinetic process. NaOH
concentrations were chosen to obtain a suitable half-life time to
monitor the reaction. HSs concentration was varied between 0
and 67 mg L"1. No significant influence upon basic hydrolysis
was observed in the case of CF degradation, while an inhibition
was found for HCF and KCF. In both cases the inhibition was 1.7
and 1.5-fold, respectively. This inhibition represents an increase
of half-life time of these xenobiotics of 71.4% and 42.9% for HCF
and KCF, respectively. Taking into account that the HSs in water
solution are micelle-like aggregates, these kinetic results have
been rationalized in terms of micellar pseudophase model (Arias-
Estevez et al., 2008a; Astray et al., 2010). Hence, Scheme 2 shows
the mechanism of the basic hydrolysis reactions of carbofurans
in terms of the two-pseudophase model formed by HSs micellar
aggregates and water. KCFsi and K
OH
i are the inclusion constants
between micellar and water phases for the carbofurans and hydro-
xyl ions, respectively, and km and kw the basic hydrolysis rate con-
stants in the micellar phase and water phase. Due to the
electrostatic considerations the hydroxyl ions concentration in
the micellar pseudophase must be very low owing to the anionic
character of the micellar head group and therefore the reaction rate
contribution of micellar reaction pathway is negligible.
Considering the pseudophase model, where [CFs]total = [CFs]w +
[CFs]m, and KCFsi ¼ ½CFs%m=ð½CFs%w½HSs%Þ and [OH"]total = [OH"]w +
[OH"]m ( [OH"]w, the following rate equation can be obtained:
" d½CFs%
dt
¼ kw½CFs%w½OH"%w þ km½CFs%m½OH"%m
¼ kw½CFs%w½OH"%total ¼
kw½OH"%total
1þ KCFsi ½HSs%
½CFs%total ð3Þ
Comparing Eq. (3) with Eq. (1) kobs can be deduced as:
kobs ¼ kw½OH
"%total
1þ KCFsi ½HSs%
¼ kapp½OH"%total ð4Þ
where kapp is the apparent rate constant.
In Supplementary Information, Fig. S3 shows the influence of
the humic substance concentration on the pseudo-first order rate
constant, kobs. A slightly decrease in the reactivity of HCF and KCF
at higher [HSs] was observed. Table 1 shows the results.
The values of the inclusion constants as well as the rate con-
stants in pure water (k2) were obtained by a non-linear fitting of
Eq. (4) to the experimental results and are shown in Table 2.
As can be observed the inclusion constants of carbofurans cal-
culated in humic substances are relatively lower than other reac-
tions studied by us, such as the basic hydrolysis of N-methyl-N-
nitroso-p-toluene sulfonamide (Astray et al., 2010) and other pol-
lutants studied by Perdue and Wolfe (1982) probably due to the
polar character of the carbofurans. The high inclusion constant ob-
tained for the HCF could be explained in terms of hydrogen bond-
ing of HCF with the phenolate and carboxylate groups in the
interface of the HSs micellar aggregates. Moreover, because of
the units of these inclusion constants, we are not able to compare
directly this value with the corresponding ones for normal micellar
aggregates to evaluate the hydrophobicity of the HSs core. Never-
theless these results can be compared with other ones in terms of
inclusion constants ratio for HCF and KCF in presence of synthetic
colloidal aggregates such as Brijs (Table 3). Whereas for carbofuran
no significant effect was observed in humic substances, binding to
other micellar aggregates has been reported (Arias et al., 2005). In
contrast, reactivity of HCF and KCF in HSs show a good correlation
with other synthetic micellar aggregates, in particular with Brij 35.
The absence of significative influence in carbofuran for the pres-
ence of HSs contrast also with the experiences carried out in pres-
ence of synthetic AOT-basic microemulsions, where the presence
of encapsulated water-environments yields and catalysis upon
the cleavage of the CF and HCF (Morales et al., 2012a). This change
in the behavior observed is due to the difference structures be-
tween the direct micelles of HSs and the reverse-micelles present
in the water-AOT-isooctane dispersions and are related to the
polarization of water molecules in the interior of the aqueous
microdroplets due to the presence of a high concentration of coun-
terions accumulated in the microdroplet core.
Scheme 2. Pseudophase model upon the basic hydrolysis of carbofurans in humic
aggregates.
Table 1
Influence of [HSs] upon apparent bimolecular rate constant for the basic hydrolysis of
carbofurans in the presence of humic substances.
Carbofuran 3-Hydroxy-carbofuran 3-Keto-carbofuran
103 [HSs]
(g L"1)
kapp
(M"1 s"1)
103 [HSs]
(g L"1)
kapp
(M"1 s"1)
103 [HSs]
(g L"1)
kapp
(M"1 s"1)
0 1.16 0 3.12 0 193.30
1.67 1.24 3.33 3.05 3.33 183.70
3.33 1.06 6.67 2.94 6.67 185.70
13.30 1.15 13.30 2.89 13.30 173.30
26.70 1.16 26.70 2.64 26.70 175.30
33.30 1.26 33.30 2.22 33.30 154.30
66.70 1.20 66.70 1.89 66.70 135.30
Table 2
Inclusion constants and second order rate constants for the basic hydrolysis of
carbofurans in humic substances colloidal aggregates.
Carbofuran Effect KCFsi
(L g"1)
kw
(M"1 s"1)
k2
(M"1 s"1)
3-Hydroxy-
carbofuran
Inhibition 10 ± 1 3.1 ± 0.1 2.8
3-Keto-carbofuran Inhibition 5 ± 1 190 ± 10 210
Carbofuran No effect 0 1.1 ± 0.1 1.16
Table 3
Comparison of the inclusion constants between synthetic and natural colloidal
aggregates.
Inclusion
constants ratio for
carbofurans
Synthetic colloidal aggregates Natural humic
substances colloidal
aggregates
KKCFi =K
HCF
i
Brij
58
Brij 78 Brij 35
4 ± 1 0.15 ± 0.05 0.75 ± 0.25 0.50 ± 0.10
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In order to confirm the pseudophase model in these microhet-
erogeneous media, the apparent rate constants were theoretically
calculated for all carbofurans. Fig. 2 shows the good correlation be-
tween the experimental results with those calculated from Eq. (4).
These results help us to understand the role of organic matter in
soils upon the stability and persistence of different pesticides as
the carbofurans investigated in this work. As quote above, these ki-
netic results imply an increase of half-life time of HCF and KCF of
71.4% and 42.9%, respectively.
As we can see, pseudophase model predicts satisfactorily the ki-
netic behavior of these xenobiotics in humic aggregates. This mod-
el represents a useful tool for a quantitative analysis of these
kinetic measurements.
4. Conclusions
The following conclusions were drawn:
(i) An inhibition of the basic hydrolysis of 3-hydroxy-carbofu-
ran and 3-keto-carbofuran (!1.7-fold and !1.5-fold, respec-
tively) in presence of colloidal aggregates derived of humic
substances has been observed. The results were rationalized
in terms of micellar pseudophase model. These inhibitions
represent an increase of half-life time of HCF of 71.4%, and
KCF and of 42.9%.
(ii) Non-significant effect upon the carbofuran stability in basic
media was found in presence of humic substances.
(iii) These behaviors have been compared with the correspond-
ing one in other synthetic colloidal aggregates. The results
show a good correlation with HCF and KCF in synthetic
micellar aggregates as Brij 35 and Brij 78.
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a b s t r a c t
47The influence of humic aggregates in water solution upon the chemical stability of Iprodione has been
48investigated under basic conditions. Taking into account that an important part of soils are colloids,
49the possibility of its presence implies that soil composition and its structure will play an important role
50in the stability of this pesticide. A kinetic model was applied to this system and the kinetic coefficients
51were obtained. An inhibition upon the alkaline hydrolysis of Iprodione (2-fold) was observed and it
52was rationalized in terms of the micellar pseudophase model. These results have been compared with
53the corresponding ones in the same natural colloidal aggregates in the presence of other pesticides.
54! 2013 . Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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56
571. Introduction
58The behavior of humic substances (HSs) in solution presents
59certain similarities with other colloidal aggregates (Guetzloff and
60Rice, 1994; Conte and Piccolo, 1999a). This similarity in physical
61properties suggests that the organic material is dissolved in natural
62waters and could be a chemical nanoreactor (Anderson et al., 1995;
63Conte and Piccolo, 1999b; Vogel et al., 1999). The ability to concen-
64trate and compartmentalize nanoreactors reagents and their
65specific properties of polarity or microviscosity can play an
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66 important role in various chemical processes which occur in the
67 environment and provide a natural route of elimination of xenobi-
68 otic organic substrates environmental interest, such as pesticides
69 whose degradation has been demonstrated the effect of the pres-
70 ence of different colloidal aggregates (Arias et al., 2005; Astray
71 et al., 2011a; Morales et al., 2012a) or in supramolecular systems
72 (Morales et al., 2012b) in previous studies and therefore the goal
73 of this research.
74 It is well known that humic substances represent a large por-
75 tion of organic matter in natural environments and soils (Kinni-
76 burgh et al., 1996). In fact, this group represent more than 85% of
77 the total pool of soil organic matter (Foth and Turk, 1972). These
78 compounds are anionic polyelectrolytes with a molecular weight
79 between 2 and 400 kDa (Steelink, 2002). These humic substances
80 are able to form complexes with organic and inorganic substrates
81 (Davies et al., 1998; Gu et al., 2011). In solution, these portions
82 of organic matter can form complexes with environmental pollu-
83 tants like heavy metals or persistent organic xenobiotics (Kungolos
84 et al., 2006; Bednar et al., 2007; Buffle et al., 2007; Liu et al., 2011;
85 Xi et al., 2012). It has been considered that the primary route of
86 elimination of organic xenobiotics such as pesticides, Polychlori-
87 nated Biphenyls (PCBs), Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
88 and other substances is related to the microbial activity found in
89 the soil, neglecting the role played by the humic substances, but
90 the properties of humic acids (HAs) and catalytic capacity can be
91 assumed the need to consider other means of disposal (Moza
92 et al., 1995; Yang et al., 2001; Singh et al., 2009).
93 In the literature, there are some studies reported the influence
94 of humic substances on the hydrolysis (the major transformation
95 pathway for numerous of pesticides or pharmaceuticals in the
96 environment) of agricultural xenobiotics (Kamiya et al., 1992; Lei
97 et al., 2001), other pollutants (Perdue and Wolfe, 1982; Liu et al.,
98 2012) and diverse hydrophobic compounds (Sabadie, 1997; Georgi
99 et al., 2007, 2008) showing a high association for these compounds
100 by the HSs micellar aggregates.
101 On the other hand, the imidazole fungicide, Iprodione (Scheme
102 1A), is widely used in agriculture as a contact pesticide with plenty
103 of adverse effects. Its use has been increased in recent years due to
104 the fact it is effective on different crops (fruits, vegetables, orna-
105 mental trees, scrubs and on lawns) affected by Botrytis bunch rot,
106 Brown rot, Botrytis allii, Sclerotinia sclerotiorum, Penicillium expan-
107 sum, Monilinia fructigena, Rhizoctonia solani, Alternaria solani and
108 other many fungal diseases in plants (Rosenberger and Meyer,
109 1981; Osorio et al., 1994; Stepanovic et al., 2009; Hamada et al.,
110 2011; Angioni et al., 2012). It inhibits the germination of the fungal
111 spores and consequently it blocks the growth of the fungal
112 mycelium.
113 It is highly toxic to crustaceans, moderately toxic to fish and
114 slightly toxic to birds, but not toxic to bees or plants. It inhibits
115 the protein kinase interfering with the intracellular signals that
116 control many cellular functions. Since this pesticide is moder-
117 ately persistent in soil with a half-life time of 7–60 d depending
118 on the environmental conditions (Carmona et al., 2001). In plants,
119it is quickly degraded once adsorbed by the roots with the forma-
120tion of 3,5-dichloroaniline (Scheme 1B) as the main metabolite
121(Athiel et al., 1995; Lindh et al., 2007). This metabolite generated
122is highly nephrotoxic (Lo et al., 1990) and carcinogenic. In water,
123it decomposes quicker under aerobic conditions than anaerobic.
124Here we were prompted this issue, analyzing experimental ob-
125served rate constants in terms of kinetic models. This model allows
126us to obtain the kinetic coefficients of the catalytic process.
127The kinetic coefficients were obtained in order to determine
128and model the kinetic behavior in colloidal suspensions. These
129experiments also carried out because the major part of the organic
130matter present in soils is humic substances, and also because they
131are present in some conditions in the natural waters. The aim of
132this work is to analyze the effect of humic acids, one of these humic
133substances, ‘‘like-micelles’’ aggregates upon the stability of Iprodi-
134one (IP) to evaluate if the presence of large amount of organic mat-
135ter can modify the efficiency of hydrolysis IP decomposition
136pathway.
1372. Materials and methods
1382.1. Reagents
139All reagents were of the maximum commercially available pur-
140ity and none required further purification. 3-(3,5-dichlorophenyl)-
141N-isopropyl-2,4-dioxoimidazolidine-1-carboxamide (Iprodione)
142was obtained from Sigma–Aldrich (Steinheim, Germany). Sodium
143hydroxide and acetonitrile were Panreac reagents (Barcelona,
144Spain). All aqueous solutions were prepared by weight using dou-
145ble-distilled water. HAs used in the present study were isolated
146from soil using the method described elsewhere (Methods of Soil
147Analysis, 1999). The composition of these HAs used was deter-
148mined by CNH elemental analysis using a Fisons EA-1108 elemen-
149tal analyzer.
1502.2. Kinetic measurements and data analysis
151Reactions were monitored through the first-order basic hydro-
152lysis of IP using a Varian Cary 50 Bio spectrophotometer with the
153observation cell thermostated at 25.0 ± 0.1 !C. All kinetic tests
154were conducted under pseudo first-order conditions ([IP]![OH"]).
155In each instance, it was observed that the final spectrum of the
156product of the reaction coincided with one obtained in pure water,
157guaranteeing that the presence of HSs micelles would not alter the
158product of the reaction.
159To monitor the alkaline hydrolysis, the reactions were mea-
160sured at 248 nm and because HAs absorb in the UV–vis region,
161the spectrum of HAs in absence of reaction was used as blank. As
162an example, Fig. 1 shows the increase in absorption caused by
163the decomposition of IP and the products formation along in time
164in humic substances aggregates. Nonlinear regression was carried
165out using a commercial package Profit 6.2 supplied by
166QuantumSoft.
167The rate equation to measure the disappearance of IP is the
168following:
169
v ¼ " d½IP%
dt
¼ kw½IP%t½OH"%t ¼ kobs½IP%t
¼ kobsð½IP%0 " ½products%Þ ð1Þ 171
172where [IP] is the concentration of IP and kw and kobs are the bimo-
173lecular rate and the pseudo-first rate constants, respectively, for the
174basic hydrolysis of IP.
175Integrating Eq. (1) and expressing the concentration in terms of
176absorbance Eq. (2) can be obtained being At, A0 and A1 the absor-
177bance at times zero, t, and infinity, respectively.
Scheme 1. Chemical structure of the main metabolite (B) from the degradation of
Iprodione (A).
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At ¼ A0expð#kobstÞ þ A1ð1# expð#kobstÞÞ ð2Þ180
181 As an example, in Supplementary Information, Fig. S1 shows a
182 typical kinetic run for the basic hydrolysis of IP in the presence
183 of HAs as well as the fitting of the experimental data to Eq. (2)
184 and therefore, kobs values can be calculated.
185 Fig. 2 shows the influence of [OH#] on kobs in water pure and in
186 HAs concentration respectively. As can be observed a linear depen-
187 dence between the pseudo-first order rate constant and [OH#] was
188 obtained. The intercept in these linear regressions is due to the
189 consumption of hydroxyl ions by the humic acids. To minimize
190 the possible consumption of NaOH by the humic substances, for
191 each concentration of humic acid the influence of NaOH concentra-
192 tion on the basic hydrolysis of IP was investigated to obtain the
193 apparent rate constant (kapp).
194 3. Results and discussion
195 The basic hydrolysis of IP has been analyzed in the presence of
196 HSs micellar aggregates. Pseudo-first order conditions were kept in
197 all experiments where IP concentration was kept in all of experi-
198 ments and equal to 5.0 & 10#5 M, and sodium hydroxide concen-
199tration was varied between 0 and 3.33 & 10#3 M, respectively. IP
200concentration was chosen to optimize the change in absorbance
201with time during the kinetic process. NaOH concentrations were
202chosen to obtain a suitable half-life time to monitor the reaction.
203HAs concentration was varied between 0 and 67 mg L#1.
204An inhibition, 2-fold, was found in the IP degradation represent-
205ing an increase of half-life time of this xenobiotic. This inhibition is
206due to the association of the humic substances to the IP. Taking
207into account that the HAs in water solution are micelle-like aggre-
208gates, these kinetic results have been rationalized in terms of
209micellar pseudophase model (Astray et al., 2011b,c).
210In HAs dispersions the loci of a reaction could be located inside
211the HAs aggregate or in the bulk solvent. The nature of our HAs
212aggregates, like the interior of a micelle, formed by the hydropho-
213bic portion of these humic acids is not fully well understood. The
214center of the HAs aggregates would be similar to liquid hydrocar-
215bons, and then the water could penetrate the aggregates. Being this
216part of the hydrocarbon chains of HAs from the hydrophilic groups
217exposed to the water (Astray et al., 2010). So, the fact that a clear
218inhibition was observed increasing HAs concentration could in-
219volve that: (i) The hydrolysis rate in the dispersed phase is signif-
220icantly slower than in the continuous phase (water). This decrease
221in the reactivity of the system must compensate a possible ‘‘con-
222centration effect’’ of the reactants in the dispersed phase. (ii) The
223hydrolysis of IP is completely inhibited by the OH# exclusion from
224the surface of the aggregate. The first point, the most likely, since
225knowing that the surface charge of HSs is negative, so simple elec-
226trostatic considerations allow us to postulate that the role played
227by the dispersed phase is to compartmentalize the reagents pre-
228venting the contact between IP and OH#. This second point shown
229in the Scheme 2 would justify the kinetic results obtained. A third
230possibility would be given by the fact that the negatively charged
231groups on the surface of the dispersed phase (i.e.: phenolates
232among others) may act as nucleophiles on IP, having a new reac-
233tion pathway. However there is no kinetic evidence that involves
234this third way.
235Hence, taking into account all these considerations, Scheme 2
236shows the mechanism of the basic hydrolysis reaction of IP in
237terms of the two-pseudophase model formed by HAs micellar
238aggregates and water. K IPi and K
OH
i are the inclusion constants be-
239tween micellar and water phases for the IP and hydroxyl ions,
240respectively, and km and kw the basic hydrolysis rate constants in
241the micellar phase and water phase. Due to the electrostatic con-
242siderations the hydroxyl ions concentration in the micellar pseudo-
243phase must be very low owing to the anionic character of the
244micellar head group and therefore the reaction rate contribution
245of micellar reaction pathway is negligible. According to this
246pseudophase model, where [IP]total = [IP]w + [IP]m, and K IPi = [IP]m/
247([IP]w [HAs]) and [OH#]total = [OH#]w + [OH#]m ' [OH#]w, the fol-
248lowing rate equation can be obtained:
249
v ¼ # d½IP)
dt
¼ kw½IP)w½OH#)w þ km½IP)m½OH#)m
¼ kw½IP)w½OH#)total ¼
kw½OH#)total
1þ K IPi ½HAs)
½IP)total ð3Þ 251
252Comparing Eq. (3) with Eq. (1) kobs can be deduced as Eq. (4):
253
kobs ¼ kw½OH
#)total
1þ K IPi ½HAs)
¼ kapp½OH#)total ð4Þ 255
256where kapp is the apparent rate constant obtained from fitting the
257experimental data.
258As we can see in Supplementary Fig. 2 and Table 1, the value of
259the pseudo-first order rate constant (kobs) and the apparent bimo-
260lecular rate constant (kapp) respectively, decrease on increasing the
Fig. 1. Spectrograms showing the basic hydrolysis of Iprodione in HSs colloidal
aggregates. [HAs] = 0.02 g L#1; [IP] = 5 & 10#5 M; [OH#] = 4.2 & 10#4 M; T = 25 !C;
k = 248 nm.
Fig. 2. Influence of the pseudo-first order rate constant, kobs, on the basic hydrolysis
of Iprodione in water pure (d) and in the presence of HAs (s). [HAs] = 0.013 g L#1;
[IP] = 5 & 10#5 M; T = 25 !C; k = 248 nm.
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261 HAs concentration. Hence, the presence of these HSs inhibits the
262 basic hydrolysis of IP.
263
kw
kapp
¼ 1þ K IPi ½HAs$ ð5Þ265
266 Moreover, the values of the inclusion constants for IP as well as
267 the rate constants in pure water (k2) were obtained by a non-linear
268 fitting of Eq. (5) to the experimental results and are shown in the
269 Table 2.
270 In order to determine the activation parameters of the system,
271 we have evaluated the influence of the temperature on the rate
272constant in the basic hydrolysis of IP. For these experimental seri-
273als, it was carried out keeping the sodium hydroxide and IP con-
274centration, respectively equal to [OH'] = 5.00 ( 10'4 M and [IP] =
2758.33 ( 10'5 M, and varying the temperature between T = 15 !C
276and T = 30 !C. These experimental data have been fitted to the
277Arrhenius equation, Eq. (6). The settings of the experimental data
278to these equations have been satisfactory (R > 0.99).
279
k ¼ A ) e'EaRT ð6Þ 281
282The Eq. (6) can be readily linearized which were adjusted exper-
283imental data. Thus, a value of 68.40 kJ mol'1 was found for the
284activation energy. Table 3 shows the values of the rate constants
285obtained for each temperature tested.
286So as to confirm the pseudophase model in these microhetero-
287geneous media, the apparent rate constants were theoretically cal-
288culated for the IP. Fig. 3 shows the good correlation between the
289experimental results with those calculated from Eq. (4). These re-
290sults help us to understand the role of organic matter in soils upon
291the stability and persistence of the pesticide investigated in this
292work.
293As quote above, these kinetic results imply a large increase of IP
294half-life time, due to the effect of the total inhibition inside the HSs
295aggregates. As we can see, the pseudophase model predicts satis-
296factorily the kinetic behavior of this xenobiotic in humic aggre-
297gates. This model represents a useful tool for a quantitative
298analysis of these kinetic measurements.
299As can be observed in Table 2, the inclusion constant of IP cal-
300culated in humic acids is relatively higher than other reactions
301studied by us in other pesticides (Morales et al., 2012c), and prob-
Scheme 2. Pseudophase model upon the basic hydrolysis of Iprodione in humic aggregates.
Table 1
Influence of [HAs] upon the apparent bimolecular rate
constant for the basic hydrolysis of Iprodione in the
presence of humic acids. [IP] = 5 ( 10'5 M;
[OH'] = 8.33 ( 10'4 M; T = 25 !C; k = 248 nm.
103 [HAs]/g L'1 kapp/M'1 s'1
0 32.61
0.50 31.75
1.67 29.90
3.00 28.73
10.00 26.34
13.34 25.54
20.00 24.94
30.00 22.32
40.00 20.18
50.00 18.50
66.67 16.30
Table 2
Inclusion constants and second order rate constants for the basic hydrolysis of
Iprodione and other pesticides in HSs colloidal aggregates. KPi is equivalent to K
CF
i ,
K3KCFi , K
3HCF
i and K
IP
i for the respective pesticides.
Pesticide Effect KPi (L g
'1) kw (M
'1 s'1) k2 (M'1 s'1)
Carbofuran No effect – 1.10 ± 0.10 1.16
3-keto-Carbofuran Inhibition 5 ± 1 190 ± 10 210
3-Hydroxy-
carbofuran
Inhibition 10 ± 1 3.10 ± 0.10 2.80
Iprodione Inhibition 14 ± 1 31.30 ± 0.10 33.6
Table 3
Values of the activation parameters at different temperatures according to the
Arrhenius equation in basic media. [IP] = 8.33 ( 10'5 M; [OH'] = 5.00 ( 10'4 M;
k = 248 nm.
T/!C k/s'1 M'1 T'1/k'1 lnk
15 7.80 ( 10'3 3.47 ( 10'3 '4.854
20 1.04 ( 10'2 3.41 ( 10'3 '4.566
25 1.65 ( 10'2 3.35 ( 10'3 '4.104
30 3.23 ( 10'2 3.30 ( 10'3 '3.433
4 J. Morales et al. / Chemosphere xxx (2013) xxx–xxx
CHEM 13778 No. of Pages 7, Model 5G
29 April 2013
Please cite this article in press as: Morales, J., et al. Stability study of Iprodione in alkaline media in the presence of humic acids. Chemosphere (2013),
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemosphere.2013.04.020
302 ably could be explained in terms of hydrogen bonding of IP with
303 the phenolate and carboxylate groups in the interface of the HSs
304 micellar aggregates. Finally, according to the results observed in
305 Fig. 4 and comparing these experimental data we could affirm that
306 hydrophobicity of the HAs core is the main force of interaction be-
307 tween these natural colloidal aggregates and the pesticide studied.
308 4. Conclusions
309 Natural colloidal aggregates were used to provide new insights
310 in the reactivity of pesticides IP, which is widely used as fungicide
311 in agriculture, on the basis of a pseudophase model. Due to the tox-
312 icology and high stability of this compounds in soils, finding of new
313 catalytic elimination pathways, is an important issue. HAs are col-
314 loid dispersions in water, and their influence on chemical reactivity
315 can be rationalized considering that this humic substance type are
316 micelle-like colloids. In this way, it should be noted that their pres-
317 ence of in restricted media implies an inhibition of the basic hydro-
318 lysis of IP (2-fold) in the presence of humic acids. This inhibition
319also represents an increase of half-life time of IP of approximately
320100%.
321Finally this behavior has been compared with the correspond-
322ing one in the same natural colloidal aggregates in the presence
323of other substances with different behavior according electrostatic
324and hydrophilic/hydrophobic considerations. As quote above, the
325binding constant of IP calculated in these humic substances is rel-
326atively higher than other pesticides studied previously in our re-
327search group. Differences in inhibition behavior between the
328carbofuran family of pesticides and Iprodione would be attributed
329to their differences in hydrophobicity and, hence, differences in
330their penetrability inside HAs aggregate core. This fact is definitely
331probed attending the linear relationship observed between binding
332constant of different xenobiotics and their hydrophobicity mea-
333sured in terms of logP value.
3345. Uncited reference
335Schinitzer et al. (1982).
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Finalmente en este último capítulos de resultados, se recoge la publicación “Basic 
hydrolysis of Carbofuran in the presence of Cyclodextrins”, cuya publicación a la que 
hacen referencia pertenece a la revista Supramolecular Chemistry.  
Se ha estudiado la influencia de mezclas agua-disolvente orgánico sobre el 
complejo de inclusión de la CD protonada con el Carbofurano, analizando para ello 
como varía la constante de inclusión del sustrato a la CD, la cual se determinó a través 
del estudio de la hidrólisis básica de carbofurano en presencia de α, β y γ-ciclodextrina 
respectivamente.  
Dada la toxicidad y la alta estabilidad de este compuesto en los suelos, la 
búsqueda de nuevas vías de eliminación es una cuestión importante, y más aún cuando 
se observó una gran inhibición en el caso de γ-CD y β-CD, también aunque 
ostensiblemente menor a las anteriores en el caso de α-CD. La alta especificidad que 
poseen estas moléculas en el reconocimiento de la naturaleza del “huésped” y los 
resultados observados ponen de manifiesto que debe “acomodar” mejor al pesticida 
(también dado el tamaño de éste y su estructura) en su interior γ-CD. Además, indicar 
que la inclusión de Carbofurano es mayor si las diferentes CDs están no-ionizadas; 
debido a la poca inclusión en la CD desprotonada. 
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Basic hydrolysis of carbofuran in the presence of cyclodextrins
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The influence of cyclodextrins (CDs; a-CD, b-CD and g-CD) upon the basic hydrolysis of carbofuran (CF) was studied.
The observed behaviour was an inhibition and this decrease in the rate constants is due to the formation of an unreactive
complex between CF and the CDs. A kinetic model was applied to this system and the kinetic coefficients were obtained.
Keywords: cyclodextrin; carbofuran; hydrolysis; inclusion complex; host–guest
Introduction
Carbamates are commonly used as insecticides (1).
In particular, carbofuran (CF) is used in agriculture as a
systemic insecticide with plenty of adverse effects upon
ecosystems because of its nature as endocrine disrupters
(2–6). In the environment, the half-life of CF (Scheme 1) is
30–120 days depending on its location, temperature, soil or
water pH and the moisture content of the surrounding
medium. The main elimination pathways of CF and
CF-derivatives are the hydrolysis in basic conditions (7–9),
the exposure of CF to sunlight (10) and biodegradation
processes (11). In particular, it is well known that
hydrolysis processes are one of the major transformation
pathways for numerous xenobiotics such as pesticides or
pharmaceuticals in the environment (12, 13). Other point
that we must underline is the fact that CFs are quite soluble
in water, compared with other pesticides, and highly
mobile in soils (14).
On the other hand, cyclodextrins (CDs) are cyclic
oligosaccharides consisting of several glucose units linked
by a-1, 4 glycoside bonds (see Table 1). These systems
possess a truncated cone shape with non-polar, hydro-
phobic interior and two hydrophilic rims formed by the
primary and secondary OH groups (15). The most widely
studied CDs are a-CD, b-CD and g-CD, which have 6, 7
and 8 glucopyranose units, respectively (16).
It is well documented in the literature (17–28) that, by
virtue of their structure, CDs form inclusion complexes
with a large amount of substrates (both inorganic and
organic). The effects that the formation of inclusion
complexes has on reactivity vary widely depending on the
guest, the CD and the reaction. In some cases, the reaction
rate is greatly reduced, which has led to the use of CDs as
stabilisers; but of more interest are the situations in which
CDs accelerate reactions. Moreover, CDs may even
participate directly in guest hydrolysis (29, 30).
In this paper, new insights into the reactivity of the
pesticide CF were provided. The influence of CD was
evaluated upon the basic hydrolysis of this pesticide in
water solution. Due to the toxicology and high stability of
this compound in soils, finding of new elimination
pathways is an important issue.
Materials and methods
Reagents
a-CD, b-CD, g-CD and 2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-
benzofuran-7-yl methylcarbamate (CF) were obtained
from Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). NaOH and
acetonitrile were Panreac reagents (Barcelona, Spain). All
reagents were of the maximum commercially available
purity and none required further purification. All aqueous
solutions were prepared by weight using double-distilled
water.
Kinetic measurements and data analysis
All reactions were monitored using a Varian Cary
50UV/Vis spectrophotometer with the observation cell
thermostated at (25.0 ^ 0.1)8C. All kinetic tests were
conducted under pseudo first-order conditions
([CF] ! [OH2]). In each instance, it was observed that
the final spectrum of the product of the reaction coincided
with one obtained in pure water, guaranteeing that the
presence of CDs would not alter the product of the reaction.
Because CDs absorb in the UV–vis region, the spectrum of
CDs in the absence of reaction was used as blank.
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To monitor the basic hydrolysis reaction, disappear-
ance of the absorbance of CF was measured at its
maximum wavelength. As an example, Figure 1 shows the
increase in absorption caused by the formation of products
of the decomposition of CF along in time in the presence
of beta CD. Nonlinear regression was carried out using a
commercial package Profit 6.1 supplied by QuantumSoft,
Uetikon am See, Switzerland.
Results and discussion
Basic hydrolysis of CF was analysed in the presence of
different CDs. Pseudo-first-order conditions were kept in
all experiments where CF was kept in 5.0 £ 1025M and
sodium hydroxide concentration was varied between 0.001
and 0.15M. CDs concentration was varied between 0.0001
and 0.025M. The rate equation to measure the
disappearance of CF is the following Equation (1):
n ¼ d½products#
dt
¼ kw½CF#t½OH2# ¼ kobs½CF#t
¼ kobsð½CF#0 2 ½CF#tÞ; ð1Þ
where [CF] is the concentration of the CF, kw and kobs are
the bimolecular rate and the pseudo-first rate constants,
respectively, for the basic hydrolysis of the CFs.
Integrating Equation (1) and expressing the concentration
in terms of absorbance, Equation (2) can be obtained being
At and A1 the absorbances at times t and infinity,
respectively.
At ¼ A1ð12 expð2kobstÞÞ: ð2Þ
The effect of CDs upon the hydrolysis of CF with
different concentration of hydroxyl ions was studied.
These data are shown in Figure 2. During addition, a clear
nonlinear decrease in the rate of hydrolysis resulted,
reaching saturation in the reactivity of CF.
To determine the importance of the size in the cavity of
CDs upon the hydrolysis of CF, the rate constants in the
presence of a-CD, b-CD and g-CD were determined to
[NaOH] ¼ 1.67 £ 1023M. In Table 1, we can show the
results obtained. As we can see, a great inhibition of g-CD
(91%) was obtained, followed by b-CD (78%) and finally
by a-CD (48%). This difference in percentage inhibition
indicates the high specificity that CDs have to recognise
the nature of ‘host’ molecules.
As we observed a large inhibition of the reaction of
basic hydrolysis of CF in the presence of CDs, a study by
gradually increasing the concentration of CDs was carried
out. In Table 2, we show the results obtained for a-, b- and
g-CD, respectively.
These results tell us a priori that g-CD ‘accommo-
dates’ the CF better than the other CDs. Furthermore, the
addition of CDs does not affect the products of the
reaction, therefore, only it takes place through base
hydrolysis of CF.
In order to clarify the reaction mechanism, a study
of the basic hydrolysis of the CF was investigated at
different concentrations of NaOH. The absence of
intercept (Figure 3) is indicative that the reaction takes
place exclusively via nucleophilic attack by the hydroxyl
ion and that H2O is not involved in the reaction.
As stated above, the water does not compete with the
hydroxide ion in the hydrolysis reaction. Considering that
the pKa values for a-CD, b-CD and g-CD are 12.33, 12.20
and 12.08, respectively (31–33), it is proposed that the
reactionmechanism is shown inScheme2 for the hydrolysis
of CF with OH2 in the presence of CDs. The rate constant
observed (kobs) according to the reactionmechanism shown
in Scheme 2 is the following Equation (3):
kobs ¼
kNu0 ½Nu2# þ kNu1 K1½Nu2#ð12 f Þ½CD# þ k2 þ kNu3 ½Nu2#
! "
K2f ½CD#
1þ K1ð12 f Þ½CD# þ K2f ½CD# ;
ð3Þ
where Nu2 represents the hydroxyl ions, being kNu0 , k
Nu
1 and
kNu3 the rate constant of hydrolysis of the free substrate (CF),
the rate constant of hydrolysis of the CF–CD complex and
the rate constant of hydrolysis of the CF–CD2,
respectively. k2 is the rate constant corresponding to the
reaction of the CF with the CD2 once complexed. In this
equation, [CD] represents the CD concentration and f is the
fraction which is ionised. This variable, f, can be expressed
Scheme 1. Structure of CF.
Scheme 2. Kinetic model for the basic hydrolysis of CF in the
presence of CD.
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Table 1. Effect of a-CD, b-CD and g-CD upon the hydrolysis of CF at T ¼ 258C.
CD [CD] (M) 103 kCDobsðs21Þ kCDobs=kOHobs Inhibition (%)
Without CD 0 2.00 ^ 0.01
OH
O
O
O
O
O
O
O O
O
O
HO
HO
HO
HO
HO
HO
H
O
H
O
HO
O
O
OH
OH
OH
OH
OH
OH
O
H
O
H
!-CD
a-CD 0.0208 1.03 ^ 0.01 0.52 48
OH
OH
O
O
O
O
OH
HO
H O
O
H
O
HO
O
O
H
OH
OH
OH
OH
OH
O
O
O O
O
O
O
O
O
HO
HO
"-CD
H
O
H
HO HO
HO
HO
b-CD 0.0208 0.267 ^ 0.001 0.22 78
OH
OH
O
O
O
O
OH
HO
H O
O
H
O
H
O
O
OH
OH OH
OH
OH
OH
OH
OH
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
HO
HO
HO
HO
#-CD
H
O
H
HO
HO
HO
HO
g-CD 0.0208 0.179 ^ 0.01 0.09 91
Note: [OH2] ¼ 1.67 £ 1023M.
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as follows:
f ¼ ½OH
2#
½OH2# þ Kb : ð4Þ
Hence, Scheme 2 shows the mechanism of the basic
hydrolysis reactions of CF formed by CD. K1 and K2 are
the inclusion constants between CD and water phases
for the CD and OH2, respectively. Attending this model,
[CF]total can be evaluated as ½CF#total ¼ ½CF#CF2CDþ
½CFs#2CF2CD.
It should be noted that in term to facilitate the
calculation of the constants of inclusion, experiments at
different concentrations of each CD were realised with the
limit values of f, concretely 0 and 1. When f ¼ 0 we obtain
the following Equation (5):
kobs ¼ k
Nu
0 ½OH2# þ kNu1 K1½OH2#½CD#
ð1þ K1Þ½CD# : ð5Þ
The values of the constants K1, k0 and k1 come directly
from the experimental data fit to Equation (5). To calculate
K2, we use a concentration of NaOH to f ¼ 1. For this case,
Equation (3) becomes Equation (6):
kobs ¼ k
Nu
0 ½OH2# þ k2 þ kNu3 ½OH2#
! "
K2½CD#
ð1þ K2Þ½CD# : ð6Þ
Similarly, with the adjustment of the experimental
results to Equation (6), we obtain the values for K2.
According to the results of Table 3, we can emphasise the
high values of K1 respect to K2 for all CD employed in the
experiments carried out. This means that the inclusion of
CF in the CD is better when CD is not ionised.
Attending these results, K2, k2, Nu and k3
Nu have low
values respecting k1
Nu and, therefore, they are negligible.
Finally, it is important to note that CF, because of its size,
is better ‘guest’ in the case of g-CD than b-CD or a-CD.
There are different examples in the literature where a
known reaction has been used as chemical probe to
evaluate the nature of host–guest complex (24, 28, 34) but
to confirm this point, we have analysed the influence of CD
upon the UV–vis spectrum of CF. The formation of a
host–guest complex will change the CF chemical
environment (35,36), resulting in a solvatochromic effect.
Figure 4 shows the influence of each CD on the CF
Figure 1. Spectrograms showing the basic hydrolysis of CF in
the presence of b-CD. [CF] ¼ 5 £ 1025 M; [b-
CD] ¼ 8.333 £ 1023M; [OH2] ¼ 1.667 £ 1023M; T ¼ 258C.
Figure 2. Influence of the [CDs], a-CD (†), b-CD (W) and g-CD (O), on the basic hydrolysis of CF. [CF] ¼ 5 £ 1025M;
[OH2] ¼ 0.005M; T ¼ 258C; l ¼ 290 nm.
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spectrum, and Figure 5, as example, shows the influence of
the b-CD concentration upon the CF spectrum. These
figures represent an alternative proof to the kinetic result of
the formation of host–guest complex. In Supplementary
Material, the influence of g-CD and a-CD concentration
upon the CF spectrum is shown. These results allow us to
obtain the binding constant of CF (37–39) on each CD and
the spectroscopic values are compatible with the kinetic
values.
The fact that the host–guest complex is unreactive
implies two aspects about its structure: (1) the inclusion of
CF in the CD hinder the access of OH2 to our molecule
and (2) there is no indication of deprotonated CD–OH
group participating in the reaction implying enhanced
catalysis of the hydrolysis process. For these reasons, the
proposed structure of host–guest complex is shown in
Scheme 3.
Table 2. Influence of [CD] upon apparent bimolecular rate constant for the basic hydrolysis of CF.
102 [a-CD] (M) 103 kobs (s
21) 102 [b-CD] (M) 103 kobs (s
21) 102 [g-CD] (M) 103 kobs (s
21)
0.042 2.01 0.008 2.04 0.008 1.66
0.083 2.58 0.042 1.96 0.042 1.15
0.417 1.85 0.083 1.95 0.083 1.04
0.83 1.36 0.417 1.08 0.417 1.02
1.25 1.27 0.83 0.82 0.83 0.33
1.66 1.14 1.25 0.56 1.66 0.20
2.08 1.03 1.66 0.44 2.08 0.10
2.08 0.27
Notes: [CF] ¼ 5 £ 1025M; [NaOH] ¼ 1.667 £ 1023M; T ¼ 258C. Errors correspond to standard deviation to adjust the absorbance versus time in Equation (2) in all cases were
less than 5%.
Figure 3. Influence of the [OH2] on the basic hydrolysis of CF
in pure water. [CF] ¼ 5 £ 1025M; T ¼ 258C.
Figure 4. Influence of the presence and the absence of CDs upon UV–vis spectrum of CF. [a-CD] ¼ 8.33 £ 1023M; [b-
CD] ¼ 8.33 £ 1023M; [g-CD] ¼ 8.33 £ 1023M; [CF] ¼ 5 £ 1025M; T ¼ 258C.
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Conclusions
In summary, the basic hydrolysis of CF was analysed in
the presence of a-CD, b-CD and g-CD. In all cases, an
inhibition has been found due to the host–guest complex
formation between the CF and the different CDs. In all
cases, the kinetic coefficients were obtained.
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A la vista de los resultados expuestos en la presente memoria podemos concluir: 
 
1. Que los Ácidos Humicos presentan en disolución acuosa un 
comportamiento similar a los agregados micelares, presentado 
unos efectos cinéticos semejantes a los observados en 
presencia de otros agentes de superficie tanto iónicos como 
no-iónicos. 
 
2. Que la hidrólisis básica de distintos derivados del 
Carbofurano sufre una importante inhibición en presencia de 
agregados micelares convencionales, cuyo comportamiento ha 
sido modelizado empleando el modelo de la pseudofase 
micelar. 
 
3. Que la presencia de agregados de Ácidos Húmicos en el 
medio de reacción provoca una inhibición similar a la 
observada en presencia de micelas iónicas y no-iónicas, tanto 
para los derivados del Carbofurano, como para la Iprodiona. 
Dicha inhibición provocaría que podamos afirmar que la 
presencia de materia orgánica (en forma de ácidos húmicos o 
de humatos) en aguas naturales podría incrementar el tiempo 
de residencia de dichos pesticidas en varios ordenes de 
magnitud. 
 
4. Que la presencia de agregados de Ácidos Húmicos en el 
medio de reacción no provoca un efecto significativo sobre la 
hidrólisis básica del Carbofurano. Este comportamiento 
diferenciado con respeto al observado en el caso del 3-ceto-
carbofurano y el 3-hidroxicarbofurano estaría justificado en 
base a la diferente hidrofobicidad de los tres compuestos, de 
modo que la asociación del primero de ellos al core de las 
micelas de Ácidos Húmicos sería despreciable desde el punto 
de vista cinético. 
 
 
178 
 
5. Que la velocidad de hidrólisis del Carbofurano y sus 
derivados se ve modificada por la presencia de 
microemulsiones. Dichos efectos cinéticos han sido 
modelizados satisfactoriamente mediante el uso del modelo de 
la pseudofase. 
 
6. Que la presencia de Ciclodextrinas en el medio protegerían a 
las moléculas de Carbofurano del ataque de los iones 
hidroxilo, inhibiendo de forma significativa su 
descomposición mediante un proceso de hidrólisis. 
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